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第 1章 序論 
 
1.1 緒言 
  
次世代のエレクトロニクスを担うものとしていわゆる「強相関電子系物質」
が大きな注目を集め、精力的に研究がなされている。強相関電子系物質とは、
クーロン相互作用などの電子間相互作用が強い物質のことであり、その代表例
として、銅酸化物高温超伝導体や巨大磁気抵抗効果（CMR効果）を有するマン
ガン酸化物がある。現在、種々のデバイスとして一般的に用いられている通常
の半導体には電子間相互作用はない（あるいは弱い）が、強相関電子系物質で
はその強い電子間相互作用のために様々な興味深い現象が内在していると考え
られる。高温超伝導体を用いた超伝導ワイヤー、強磁場マグネット、高速量子
コンピューターや、マンガン酸化物を用いた高速磁気ヘッド等の実現に向けて
多くの研究が現在なされているが、それらの物質およびその関連物質の基礎的
な物理・化学的性質を明らかにすることは、基礎研究の観点からも、また工学
応用の観点からも重要である。 
銅酸化物高温超伝導体は 1986年に最初に発見されて以来、次々に関連の新規
物質が合成されてきたが、この物質開発には特に合成物の結晶構造を明らかに
することが必要不可欠であった。結晶構造と超伝導特性とは密接に関係してお
り、一般に高温超伝導を示す物質は、超伝導電流が流れる CuO2面とその CuO2
面にキャリアを供給するための電荷貯蔵ブロックをもつことが知られている。 
一方で CMR 効果を示すマンガン酸化物においても同様に結晶構造解析は重
要な役割をもち、Mn-Oネットワークの次元性および歪みと伝導電子状態との関
係が明らかにされてきた。特に伝導電子である eg(3d)電子の電荷と軌道の自由度
が凍結した電荷軌道整列状態は CMR効果の発現機構と深く関わっており、電子
－格子相互作用によって生じた結晶学的超構造を解明することで、その電荷と
軌道の整列状態を明らかにする試みが行われている。 
一般に結晶構造の解析法としては X 線回折や中性子回折、また、透過型電子
顕微鏡を用いた電子回折・高分解能像観察等があるが、透過型電子顕微鏡を用
いた方法は多結晶微粒状試料を用いた場合でも逆空間の情報を比較的容易に再
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現することが可能であり、更に高分解能像という実空間の情報が得られるとい
う大きな利点がある。 
以上の背景をふまえ、本研究ではこの強相関電子系物質のうち、高温超伝導
に関連したペロブスカイト関連構造を有する銅酸化物および電荷軌道整列状態
を示す層状マンガン酸化物について、透過型電子顕微鏡法を用いて結晶構造解
析を行い、結晶化学および固体物理学の視点から検討および考察を行った。 
 
 
1.2 銅酸化物高温超伝導体[1-3] 
 
銅酸化物はその高温超伝導特性が発見される以前にも Müller-Bushbaum や
Raveau らによる先駆的研究によって、構造化学的にも興味深い多くの構造が知
られていた[4,5]。そして、1986年の BednorzとMüllerによる 30K級ランタン系
高温超伝導体の発見に端を発し[6]、その後の精力的な物質探索研究によって高
温超伝導を示す様々なペロブスカイト様の銅酸化物が合成されてきた。1987 年
始めの Houston大グループによる 90K級イットリウム系[7]、1988年の金材技研
グループによる 110K 級ビスマス系[8]、1993 年の 134K 水銀系[9]、更には高圧
合成や薄膜合成による超伝導体など数多くの銅酸化物高温超伝導体の発見がな
されてきた。 
 
1.2.1 ペロブスカイト関連構造とキャリアドーピング 
これらの銅酸化物系の高温超伝導体は銅—酸素に加えて種々の金属イオンの
組合わせから成り、一般的には (L3+, X2+, Y4+)mCuOyの組成で表わされる。L, X, Y
は 3価、2価、4価の金属イオンであり、Cu 1個に対し m個、また酸素原子が y
個の割合であるとする。非銅金属サイト(L, X, Y)mは各種の金属イオンが固溶あ
るいは秩序配列化した構造をとり、Oyと共に Cuの形式価数を決めている。普通、
高温超伝導の出現する Cuの形式価数は、+2に近く、これより少し 3価側 (2 + p) 
が大部分であるが、1価側にずれて (2 – p)で超伝導を示す場合もある。 
高温超伝導を示す銅—酸素のネットワークは、本質的に 2 次元系であるが、
その母体構造となるペロブスカイト型構造を Fig. 1-1に示す。ABO3（つまり m = 
 2
1、y = 3）型立方ペロブスカイト酸化物において、Bサイト（Cuサイトにあたる）
は 6 個の酸素原子に取り囲まれ、この BO6の八面体が各頂点を接して結晶全体
に B-Oのネットワークを広げている。Fig. 1-1に示した立方体ユニットを水平な
面で切ると[(AO)(BO2)(AO)(BO2)]の繰り返しとなっていることが分かる。いわゆ
るペロブスカイト構造の Ruddlesden-Popper series とは、Fig. 1-2 に示すように
[(AO)(BO2)]の繰り返しの何枚かごとに、さらに (AO) 面を 1 枚挟み込むことに
よって構成される。例えば単層構造（n=1）は (AO)[(AO)(BO2)]、二重層構造（n 
= 2）は (AO)[(AO)(BO2)]2、三重層構造（n = 3）は(AO)[(AO)(BO2)]3の繰り返し
単位を持つ。組成で書けば An+1BnO3n+1となり（m=(n+1)/n、y = 3+1/n）、B-Oネッ
トワークを書き出すと Fig. 1-2のようになり、Fig. 1-1で示した立方ペロブスカ
イト構造は n = ∞に対応する。多くの超伝導体はこのような構造が基本となっ
ている。 
更に、報告された様々な銅酸化物超伝導体における共通点として、結晶構造
上の基本的な必要条件が存在している。即ち、銅酸化物超伝導体の結晶構造は、
伝導ブロック(Conduction Block)と電荷貯蔵ブロック(Charge Reservoir Block)が 1
方向(通常、c 軸方向)に交互積層することが求められる（Fig. 1-3）。Conduction 
Blockには CuO2面が含まれており、その CuO2面が高温超伝導性に本質的なもの
となる。しかし CuO2面は元々反強磁性絶縁体であり、電気伝導性を寄与するに
は Cu2+-O2– = [Cu-O]0の形式電荷をゼロよりずらさなければならない。これには
キャリアドーピングが必要であり、次の 2 つのドーピング形式がある。1 つは
[Cu-O]p電荷を p > 0 へ変化させるホールドーピング、もう 1つは[Cu-O]p電荷を
p < 0 へ変化させる電子ドーピングである。実際にはそのキャリアドーピングは
元素置換、酸素ノンストイキオメトリーなどにより Charge Reservoir Block の価
数を変化することにより行われている。 
高温超伝導体の表記法は一般的に次の ”Four Number Naming Scheme”（4桁数
字表記法）[10]がよく用いられている。 
M–klmn  (M:元素名、k,l,m,n：整数) 
この 4桁表記法における文字 M, k, lは Charge Reservoir Block に関すること
を表し、文字 m, nは Conduction Block に関することを表している。例えば、代
表的な Bi系超伝導体、Bi2Sr2CaCu2Oyを例にとると、Mは Charge Reservoir Block 
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中央の元素名「Bi」、kはM (Bi) を含む原子面 (Bi-O layer) の数 「2」、lは MO 
面 (Bi-O layer) 両側に存在する原子面 (SrO面) の数「2」となる。nは Conduction 
Block中に存在する CuO2 面の数「2」、mはその CuO2 面に挟まれる原子面 (Ca) 
の数「1」であり、4桁表記法を用いて Bi–2212と表記される。 
 
 
1.3 巨大磁気抵抗効果を示すマンガン酸化物[2,11] 
 
銅酸化物高温超伝導体の発見は、超伝導性そのものの機構解明はもとより、
電子相関の強い系－強相関電子系の電子物性を広く深く研究しようという風潮
の引き金にもなった。このような状況の下で、ペロブスカイト型マンガン酸化
物において最近、磁場による巨大な負の電気抵抗変化（巨大磁気抵抗効果）が
発見され、銅酸化物高温超伝導体と同様に精力的な研究がなされてきている。  
ペロブスカイト型マンガン酸化物で見られる磁気抵抗効果は従来の金属多層
膜で観測されている巨大磁気抵抗効果 Giant Magnetoresistance（GMR）[12]より
も更に大きく、Colossal Magnetoresistance（CMR）と呼ばれている。このため、
ペロブスカイト型マンガン酸化物は高速磁気記録ヘッド等の次世代磁気エレク
トロニクスを担う物質として大きな期待がもたれている[13]。この物質系がこの
ような特異な効果を示す背景にこの系の電子がもつスピン、電荷、軌道間に働
く強い結合状態がある。電気抵抗として観測される、伝導電子がもつ電荷の移
動状態は結晶構造と強い相関をもち、結晶構造と電子状態との相関が明らかに
されてきた[14-17]。また、伝導電子の電荷と軌道の自由度が凍結した電荷軌道
整列状態[18-21]は CMR効果の発現機構と深く関わっており、その状態で電子－
格子相互作用（Jahn-Teller効果）により形成される超格子構造を解明することで、
電荷と軌道の整列状態を明らかにする試みが行われている。 
 
1.3.1 マンガン酸化物の電子構造 
ペロブスカイト型マンガン酸化物の母体物質である RMnO3（R: La, Pr, Nd等の
希土類イオン）では、4つの 3d電子（3d4）をもつMn3+イオンは隣接酸素イオン
との間でMn3+O6八面体を成し、各頂点酸素を共有して 3次元的ネットワークを
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形成している（前節での n = ∞に対応する）。Fig. 1-4に示すように、中心に位
置するMn3+イオンでは、5重縮退した 3d軌道が酸素イオンのつくる結晶場のた
めに、酸素方向を避けた 3つの t2g軌道（dxy, dyz, dzx）と酸素方向に伸びた 2つの
eg軌道（d3x2-r2, d3y2-r2）に分裂している。t2g軌道と eg軌道の間には酸素がつくる
結晶場によって約 1eV のエネルギー差があるが、電子間の強い Hund 結合（約
2eV）のために、3 個の電子が t2g軌道を占め、残りの 1 個の電子は eg軌道を占
めている。eg軌道は酸素 2p 軌道との混成が大きいが、t2g軌道は酸素 2p 軌道と
の混成が小さく、t2g電子は Mnサイトに局在してスピン S=3/2を形成している。
母体物質では各Mnサイト当たり 1個の eg電子が存在するが、Fig. 1-5(a)に示す
ように、この eg電子はクーロン相互作用（斥力）の強い影響を受けて各サイト
上に局在して反強磁性絶縁体（Mott絶縁体）状態が形成されている。（t2gスピン
（S=2/3）と共に局在スピン S = 2が形成されている。）このように格子点当たり
1 個の伝導電子をもつ強相関系物質では、電子が局在して Mott 絶縁体となる場
合が多い。 
 この系でのeg電子数の制御は、3価の希土類イオンを部分的に 2価のアルカリ
土類金属イオンで置換することにより行うことができる。この場合化学式は
R1-xAxMnO3（A: アルカリ土類金属イオン）で表される。(R,A)サイトの平均イオ
ン半径が大きい La1-xSrxMnO3ではこの置換によって eg軌道にホールが導入され
各Mnサイト当たりの eg電子数が 1から減少すると、eg電子は各Mnサイト間の
ホッピング過程により遍歴性を獲得するようになる。この時、Fig. 1-5(b)に示す
ように、eg 電子は自身の運動エネルギーの利得を稼ぐために、t2g 局在スピンを
一方向に整列させ、強磁性金属状態をつくることが知られている[22,23]。（この
伝導電子を介した相互作用は二重交換相互作用 Double Exchange Interactionと呼
ばれている。） 
 
1.3.2 電荷軌道整列状態 
強相関系物質の電子状態を制御する方法をして、このように伝導電子数を変
化させる方法に加え、その電子のトランスファー（一電子バンド幅）を変化さ
せる方法が一般的に知られている。現在までの研究により、この電子のトラン
スファーは結晶構造の歪みにより制御が可能であることが明らかになってきた
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[14-17]。例えばドープ量を一定に保ったまま、La1-xSrxMnO3の(La, Sr)固溶サイト
（Aサイト）を占めるイオンの組み合わせを (Pr, Sr)、(Nd, Sr)、(Pr, Ca) のよう
に変化させる。するとその組み合わせによって A サイトの平均イオン半径を変
化させることができる。例えば (La, Sr) を (Nd, Sr) に変えて平均イオン半径を
減少させると、Fig. 1-6に示すMnO6 八面体構造のジグザクの歪み（Orthorhombic 
distortion）が大きくなり、Mn-O-Mn間の結合角が 180°からずれてくる。その結
果、酸素 2p σとマンガンの eg軌道の混成が弱まり、電子のトランスファーが減
少する。このようにして、A サイトの平均イオン半径を精密に調節することに
より一電子バンド幅を自由に制御することができる。一電子バンド幅を狭くし
た場合、つまり、A サイトをイオン半径の小さい 3 価の希土類イオンに置き換
えた場合には、クーロン斥力の強い影響を受けて電子の遍歴性に起因する二重
交換相互作用が弱められ、スピンが互いに逆方向を向いた反強磁性絶縁体とな
ってしまう。そして、二重交換相互作用と競合する種々の不安定性（Jahn-Teller
歪み、反強磁性相互作用、電荷整列現象）が現れるようになる。 
上記のように結晶構造の歪みを導入し、さらに x = 0.5すなわち 2つのMnサ
イトにちょうど 1個の割合で eg電子が存在するようにすると、Fig. 1-7に模式的
に示すような電荷整列を示すことが多い。2つの格子点に対し 1個の伝導電子を
もつ強相関系物質では、伝導電子がクーロン斥力のために互いに遠ざかろうと
して周期的に一つおきに局在する、電荷整列状態がよくみられる。この状態は
電子が結晶格子とは異なる周期で結晶化した状態と見なすことができる。マン
ガン酸化物では一般にこの電荷整列と共に軌道の整列が生じるために電荷軌道
整列と呼ばれている。マンガン酸化物の電荷整列状態では Jahn-Teller 効果によ
ってエネルギー的に低くなった d3z2-r2軌道に eg電子が収容されているが、（Fig. 
1-8）その d3z2-r2 軌道には空間的な自由度が存在しており、それらの各軌道が空
間的に秩序配列しているのである。 
このペロブスカイト型マンガン酸化物の電荷軌道整列状態は、電荷、スピン、
軌道、結晶格子が強く結合した系であると見なすことができる。その一例とし
て、Nd1/2Sr1/2MnO3における磁化、格子定数、抵抗率の温度変化[24]を Fig. 1-9に
示す。260 K付近の TC以上の温度から温度を低下させると、スピン散乱の減少
により、強磁性金属相を示す La1-xSrxMnO3 と同様に抵抗率が減少する。しかし
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さらに温度を低下させると 160 K 付近で急激に抵抗率が増大し、この転移温度
TCO以下で絶縁体的な特徴を示す。また、TCO以下で、強磁性的磁化が急激に消
失し、格子定数も TCOで跳びを示す。この TCOでの強磁性金属－絶縁体転移は、
Fig. 1-7に示したような電荷軌道整列相転移の特徴をもつことが、中性子散乱や
光分光の結果からも明らかにされた。この相転移は、eg 軌道の秩序化に伴うも
ので、格子定数の大きな変化（1%程度）と Jahn-Teller 歪みが生じる。また、磁
性的にはいわゆる CE-typeとよばれる 4×4×1（立方ペロブスカイトの単位胞で
の）磁気超格子をもつ反強磁性体である。このように電荷整列相はスピン－電
荷－軌道－格子の秩序変数が強く結合した相であると言える。 
マンガン酸化物の電荷軌道整列相転移が示す大きな特徴は外部磁場による制
御が可能な点であり、これによって磁気抵抗効果の究極ともいうべき磁場誘起
絶縁体－金属転移が発現することが確認されている[24,25]。Fig. 1-10(a)に示すよ
うに、一定の外部磁場の印可によって金属－絶縁体（M-I）転移温度 TCOは低下
してゆき、7 T 以上では TC以下の全温度域で強磁性金属としての挙動を示し、
電荷軌道整列絶縁相は消失する。これは電子結晶が磁場によって融解したと解
釈することもできる。Fig. 1-10(a)で斜線を施した領域は温度ヒステリシスを表わ
しており、ヒステリシス幅は温度低下とともに広がっていく。 
一方、TCO以下の一定温度に温度を固定して磁場を走査した場合には、磁場に
よって電荷軌道整列状態の融解および絶縁体－金属（I-M）転移が起こり、抵抗
率が数桁も変化する。転移磁場はヒステリシスを示し、その幅は低温になるほ
ど増大していく（Fig. 1-10(b)）。これは１次相転移において、準安定相である強
磁性金属相から安定相である電荷軌道整列絶縁相への遷移が、高温では熱ゆら
ぎによってポテンシャル障壁を乗り越えて起こるが、低温ではこの遷移が抑え
られるためであると考えられる。低温で一度生成された強磁性金属相（電子液
体状態）は、磁場を下げても簡単にはもとの電荷軌道整列相（電子結晶状態）
に戻らず、一種の過冷却が起こっていると考えられる。 
 
1.3.3 電荷軌道整列相の結晶構造 
電荷軌道整列相の結晶構造について、最も良く調べられている La0.5Ca0.5MnO3
を例にとり述べる[26]。この物質は、中性子回折測定および放射光 X線回折測定
 7
により、電荷軌道整列相における結晶構造モデルが提案されている。 
 まず、この化合物では室温の常磁性相で、Fig. 1-6に示されるような斜方晶構
造（空間群；Pbnm（No.62））をとる。この斜方晶構造はオルソフェライト型構
造や GdFeO3型構造などと呼ばれ、Fig. 1.1 のような立方ペロブスカイト型構造
を基本としているが、BO6八面体の傾きや回転をもつ構造である。この構造の単
位胞は、立方ペロブスカイト構造の単位胞を ap×ap×apとしたとき、a ≈ a , b 
≈ ap, c ≈ 2apと表すことができる。この構造をもつ常磁性相ではMn3+と
は空間的に区別することはできないが、電荷軌道整列相ではMn3+とMn4+は
的に 1 対 1 の比率で規則的に配列し、更に軌道が秩序配列している。この
軌道整列相は、電子格子相互作用である Jahn-Teller 効果によって生じた結
的超格子構造をもつことが知られている。Fig. 1-11 が最近提案さ
La0.5Ca0.5MnO3 の電荷軌道整列相の超構造モデルである[27]。この電荷軌道
状態では、電荷（Mn3+と Mn4+）の秩序は結晶格子の基本周期（b）と同じ
をもつが、Mn3+O6八面体が Jahn-Teller効果により大きな格子ひずみ（約
[28]を示し、それらが秩序配列することで超格子構造が形成されていると考
れる。この系では Jahn-Teller 効果による格子のひずみ方に 2 つの自由度が
し、eg軌道は 3x2-r2あるいは 3y2-r2を取り得ると考えられる。このため、Fi
の超構造モデルのように、伸張方向が 90°異なる歪んだ Mn3+O6八面体が交
b 軸方向に 2 倍の周期で配列した 3x2-r2/3y2-r2型軌道秩序を示す超構造モデ
提案がなされている。この Fig. 1-11の超構造モデルでは、各原子は b軸方
対して 2倍の周期の矩形的な横波モードで変位している。 
2
 
 
1.4 透過型電子顕微鏡法による強相関電子系物質の研究[2,3] 
 
透過型電子顕微鏡法の最大の利点は逆空間の情報である電子回折パター
実空間の情報である電子顕微鏡像が同時に観察･解析できる点にあると
れる。また、その他の利点として次のようなことが挙げられる。 
a)試料として必ずしも単結晶を必要とせず、焼結体、粉末、薄膜等の様々
料形態に対応可能である。 
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b)試料が不純物相を含んでいても解析にとって大きな障害とならない。また、
複雑な微細構造の解析にも有効である。 
c)電子顕微鏡像の撮影原理、実験手順、コンピュータシミュレーション等の解
析方法がほぼ確立している。 
透過型電子顕微鏡を用いて最も研究がなされた強相関電子系物質として挙げ
られるのが銅酸化物高温超伝導体およびその関連物質である。その中でも、高
分解能電子顕微鏡法はその構造解析において多大な貢献をしてきた。高温超伝
導体の結晶構造解析においては、新規化合物が発見された時点で高分解能電子
顕微鏡法が用いられ、得られたデータを基にモデリングがなされ、その後 X 線
および中性子回折測定結果に対してリートベルト法を用いることにより平均構
造を求めるというのが一つの流れとなった。ビスマス系超伝導体の非整合型変
調構造などは、高分解能電子顕微鏡法を用いなければこれを短期間のうちに解
析することは不可能であったと考えられる。また、高分解能電子顕微鏡法によ
り見つかった積層欠陥等の微細構造を安定化させることにより、新規構造をも
つ超伝導体も開発されてきている。また、超伝導体の性質の一つである、磁束
の量子化を電子顕微鏡により動的観察した研究もなされている。実験にはロー
レンツ型電子顕微鏡法が用いられ、最初に対象試料として Nb金属が用いられた。
この実験の成功をきっかけにビスマス系高温超伝導体に対しても同様の実験が
なされ、大きな成果が収められている[29-31]。さらに、最近ペロブスカイト型
マンガン酸化物に対しても透過型電子顕微鏡により研究がなされてきている。
これまで、高分解能電子顕微鏡法を用いた電荷軌道整列相における超格子構造
の解析や温度依存特性の直接観察による電荷軌道整列相転移の微視的機構の解
析[32-35]、さらに不整合変調構造の解析[33,34,36]など多くの実験がなされてい
る。また、ローレンツ型電子顕微鏡法を用いた強磁性磁区構造の解析も行われ
ている[37]。 
 
 
1.5 本論文の構成 
 
本論文は、ペロブスカイト関連構造を有する高温超伝導関連銅酸化物および
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電荷軌道整列状態を示すマンガン酸化物を研究対象として、透過型電子顕微鏡
法により、その結晶構造や物性にかかわる構造相転移などを明らかにしたもの
である。本論文は、このような強相関電子系物質の結晶構造に主眼を置いた研
究には、これまで物質研究に多大な貢献をしてきた透過型電子顕微鏡法が非常
に有効であることを明らかにした。 
本論文は 7 章から構成されており、つづく第 2 章では本研究で行った実験方
法の概要について述べる。 
第 3 章では高温高圧下で合成された様々な酸素量をもつ擬ペロブスカイト型
銅酸化物(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOx（(Cu,Cr)-1201 相）の結晶構造解析について述べる。
これによりブロック層内の銅およびクロム原子の秩序・無秩序配列に起因する、
高温高圧下での斜方晶－正方晶相転移の存在を明らかにした。 
第 4 章ではペロブスカイト関連構造を有し Co を含んだ一連の銅酸化物
Co-12n2相(CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3))の結晶構造解析について述べる。
ここでは CoO4-chain の配列に起因する超格子構造の形成について特筆すべき結
果が示されている。 
第 5 章では K2NiF4型層状マンガン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4の室温および低温に
おける構造解析について述べる。この系は eg電子濃度が整合する場合に電荷軌
道整列相転移を示すことを見いだし、更にこれに伴って、正弦波的な横波の原
子変位をもつ整合変調構造が形成されることを明らかにした。 
第 6 章では歪んだ層状マンガン酸化物 Nd1-xCa1+xMnO4の室温および低温にお
ける構造解析について述べる。この系は eg電子濃度が不整合となる場合にも電
荷軌道整列相転移を示すことを見いだし、これに伴って正弦波的な横波の原子
変位をもつ不整合変調構造が形成されることを明らかにした。この結果から電
荷軌道整列状態のマンガン酸化物における電荷－軌道密度波の存在を考察した。 
第 7章では本研究で得られた成果をまとめた。 
 
 
 
 
 








第 2章 実験 
 
本研究で研究対象としたペロブスカイト関連構造をもつ銅酸化物や電荷/軌道
整列状態のマンガン酸化物では、元素の周期的配列や原子位置の変調に起因す
る超格子反射が出現する場合が非常に多い。透過型電子顕微鏡を用いた電子回
折では、その動力学的回折効果により構造因子から期待される強度よりも強い
回折点が現れるため、微弱な超格子反射を明確に観察できる場合が多い。また、
観察された電子回折図形は入射電子と垂直な逆格子断面と考えることができる
ため、比較的容易にその超格子構造の逆格子を再現することが可能である。更
に、電子顕微鏡に備えられている制限視野絞りを用いることによって、多結晶
試料を用いた場合でも単一構造をもつ結晶領域（シングルドメイン）から電子
回折図形と電子顕微鏡像という二種類の情報を得ることが可能である。これはX
線回折法や中性子回折法にはない大変優れた利点であり、本研究において構造
解析法にこの透過型電子顕微鏡法を採用した大きな理由である。 
 
 
2.1 実験装置[2] 
 
使用した装置は日立製作所社製 H-1500超高圧超高分解能電子顕微鏡、および
HF-3000S電界放出型分析電子顕微鏡である。加速電圧はそれぞれ 820 kV、300 kV
で使用した。それぞれの電子顕微鏡の特徴は以下のとおりである。 
 
1. 超高圧電子顕微鏡（H-1500） 
電子顕微鏡における解像限界（分解能）は 2.3に示すように 
dS = 0.65CS1/ 4λ3/4  
(dS： Scherzer分解能、CS：球面収差係数、λ：電子線の波長) 
で示されるが、分解能を向上させるには CS を小さくするか、λを小さく
するかである。前者の1/4乗に対して後者は3/4乗で効くので、その効果は
大きい。ここで、電子線の波長 λは、λ= 12.26{E(1+0.9788*10-6E)}-1/2と表
され加速電圧 E に依存する。つまり、高加速電圧で加速された電子は短
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い波長をもつ。よって、超高圧電子顕微鏡では高い分解能が実現される。
H-1500の点分解能は、加速電圧 820 kVの時、およそ 1.4 Åである。 
 
2. 電界放出型分析電子顕微鏡（HF-3000S） 
干渉性の優れた電子ビームを放出する電界放出型の電子銃を持つ透過
型電子顕微鏡であり、更に分析機能を備えている。Kevex Instruments社製
エネルギー分散型 X 線検出器と Gatan 社製電子エネルギー損失分光器を
装備している。これにより、組成分析、状態分析などの各種分析が可能
となっている。ただし、本研究においては分析機能は使用していない。 
 
通常の実験方法としては、電子顕微鏡にセットした試料に対し電子回折パタ
ーンを観察しながら傾斜装置により傾斜させ、晶帯軸に平行に電子線を入射す
るようにし、電子回折パターンを撮影、さらには高分解能像を観察、撮影した。
また、低温での挙動観察のために液体窒素冷却試料ホルダー（Oxford Instrument
社製 CHDT3504）を用いた。この試料ホルダーはホルダー後端部にある液体窒
素デュアーに液体窒素を充填し、その液体窒素の温度を試料のセットされる試
料ホルダー先端部まで金属線で伝播させる方式のものである。この試料ホルダ
ーにより室温から 80 Kでの電子顕微鏡観察が可能である。また、電子回折およ
び電子顕微鏡像の温度依存性について、その場観察も可能である。 
以下に電子回折法、高分解能電子顕微鏡法および電子回折パターン・高分解
能電子顕微鏡像のコンピュータシミュレーションの原理を記す。 
 
 
2.2 電子回折法[2, 38-40] 
 
電子回折法は透過型電子顕微鏡を用いた物質評価のうちで最も基本となる方
法である。電子回折において、入射電子は結晶によりブラッグ条件の満たされ
る条件で回折波を生じる。これは X 線回折におけるものと同様である。ただし、
電子回折と X線回折の大きな違いとして以下の二点が挙げられる。 
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1. 物質に対する散乱能の違い（電子は X 線に比べて 104 程度散乱振幅が大き
い）。 
2. 波長の違い（電子は X線に比べて 30から 100倍程度波長が短い）。 
 
負の荷電粒子である電子の回折には結晶内原子の原子核と電子雲が作る静電
ポテンシャルが寄与する。つまり電子回折による構造解析からは、物質中のポ
テンシャル分布が得られることになる。これに対して電磁波である X 線の回折
に寄与するのは電子雲の分布であり原子核は事実上寄与しない。つまり X 線回
折からは物質中の電子密度分布が得られることになる。 
電子と静電ポテンシャルの相互作用は非常に強いために、入射電子がたかだ
か一回しか回折を受けないことを前提とした運動学的回折理論は、電子回折で
は極めて薄い試料にしか当てはまらない。電子回折の強度を一般的に取り扱う
には、強い相互作用に起因する多重散乱や長いエヴァルト半径に起因する複数
の回折波の同時励起などを厳密に取り扱う多波動力学的回折理論の導入が不可
欠となる。 
透過型電子顕微鏡の結像光路をFig. 2-1に示す。透過型電子顕微鏡では薄い結
晶板を試料としてこれにほぼ垂直に電子線を入射させ、試料を透過した電子線
の波動を利用して、回折および電子顕微鏡像を得ている。試料を通過中に電子
の一部は回折を受け透過波と回折波に分かれる。透過波、回折波のいずれも対
物レンズの後焦点面に焦点を結んだ後、像面に試料の像を結ぶ。そして、対物
レンズの下方に置かれた中間レンズの焦点距離を調節する（励磁を変える）こ
とにより電子顕微鏡像あるいは電子回折像を得ている。ここで、Fig. 2-2に示す
ように、対物レンズにより拡大された像面に制限視野絞りを挿入することによ
り、任意の微小部分を選択することになり、目的の部位のみの回折パターンを
得ることができる。  
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2.3 高分解能電子顕微鏡法[2,38-40] 
 以下に高分解能像形成機構の基本的原理を述べる。 
 
2.3.1 投影ポテンシャル 
電子顕微鏡の電子銃より放出され電圧 E で加速された電子線は、ドブロイ波
長 λ= 12.27 E –1/ 2 {1+0.978×10– 6 E}–1/ 2 をもつ波動 (平面波) として試料上面
より入射する。そして試料を構成する各原子の陽電荷 (原子核) と陰電荷 (電子
雲) が作る静電ポテンシャル V(x,y,z) により散乱される。材料科学の対象となる
多くの試料は単位胞が規則的に並ぶ「結晶」であるので V(x,y,z) は一般に周期
関数になる。電子線は z方向に入射し、かつその方向の試料厚み (t) は十分薄い
と仮定すると、静電ポテンシャルは xと yに関する 2 次元関数で近似できる。
Vp(x,y) は「投影ポテンシャル」(Projected Potential) と呼ばれており、次式で表
わされる。 
  
Vp(x,y) = ∫0t V (x,y,z)dz 
 
 投影ポテンシャルを可能なかぎり忠実に再現・記録し、そこから結晶構造を
読み取るのが、高分解能電顕法の基本的な目標となる。 
 
2.3.2 弱位相物体近似 (WPOA) 
入射平面波の波動関数をψ0 (x,y) = 1 とおくと、これが試料を通過し散乱され
る。試料が薄い場合、その過程は投影ポテンシャルに比例した位相変化として
取り扱われる。(位相物体近似: Phase Object Approximation (POA)) 。試料通過後 
(試料下面) の波動関数はしたがって、 
 
ψt (x,y) = exp{iσVp(x,y)}     (1) 
 
と表される。ここで相互作用係数σ = π/λE である。ここでさらに近似を行い、
σVp(x,y) << 1 が成立するような「弱位相物体近似  : Weak Phase Object 
Approximation (WPOA) 」を導入すると、exp ia ≈ 1+ia の近似式が使え (1) 式は、 
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ψt (x,y) ≈ 1+ iσVp(x,y)      (2) 
 
ここで、i はπ/2 の位相変化に相当するから、本式は透過波 1 と散乱波 iσVp(x,y)
の和であると解釈できる。つまり、本式は物体を通過中に電子波の一部が散乱
されたことを表す。 
透過波並びに散乱波は対物レンズに入射する。結晶の投影ポテンシャルは 2 
次元の周期関数であるので、散乱波はαhk0=λ/dhk0 の方向に強め合い (dhk0 は格子
面間隔)、十分後方で観測すると電子回折図形が観察できる。電子顕微鏡では試
料後方に対物レンズが置かれ、試料の各点で同一角度α 方向に散乱 (回折) した
電子は後焦点面で一点に収束する。つまりレンズを用いると有限距離の後焦点
面に電子回折図形が形成される。各電子回折点の振幅はψt (x,y)のフーリエ変換で
表される。従って弱位相物体近似 (WPOA) では (2) をフーリエ変換した 
 
Ψhk0 = F{ψt(x,y)}= δ(hk0) + iσVhk0 (αhk0)     (3) 
 
が回折波の振幅を与えることになる（Fはフーリエ変換を表す）。第 1 項が透過
波に対応し、第 2 項が回折波に対応している。ポテンシャルのフーリエ係数 
Vhk0 と結晶構造因子 Fhk0 は次式の関係にある。 
 
Fhk0 = {2πme / h2}Vhk0 
 
ここで、m、eは電子の質量と電荷、hはプランク定数である。 
 
対物レンズによる像形成機構は次のように取り扱われる。つまり、後焦点面
上の各回折点 (hk0) から、 Vhk0 に比例する振幅の球面波が進行して像面に到達
すると互いに干渉し合い拡大像が形成される。この過程は後焦点面での波動関
数 (3) を逆フーリエ変換することに対応するが、ここで「完全な」対物レンズ
により、(2) 式の 
 
ψt(x,y) = 1 + iσVp(x,y) 
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が全く変調されることなく像面に完璧に再現されたとすると、観察される像強
度はこれを 2乗した 
 
I(x,y) = ψ(x,y)ψ*(x,y) = 1 – σ2Vp2 (x,y)       (4) 
 
となる。 
 
(4) 式で重要な点は像強度 I(x,y) が、投影ポテンシャル Vp(x,y) そのものに比
例せず、一様なコントラストの第 1項と Vp(x,y) の二乗に比例する第 2項の差に
なっていることである。また弱位相物体近似では、σVp(x,y) についての二次以上
の項は無視できると仮定しているので、(4) 式の第 2項も無視できるほど小さい
ことになる。つまり、完全なレンズで結像した場合、ほとんど一様なコントラ
ストしか得られず投影ポテンシャル Vp(x,y) を再現して原子配列を見ることは
できない。逆に言うと Vp(x,y) に比例した像コントラストを実現し原子配列を読
み取るには、(3) 式からの逆フーリエ変換段階になんらかの「不完全性」を持ち
込まざるを得ない。それには、散乱波にのみ更にπ/2の位相変化を何らかの方法
で与えれば良い。数学的には (3) 式の第 2 項に exp{πi/2}= iを更にかけること
に相当する。その上で逆フーリエ変換を行うと像面の波動関数は、 
 
Φt (x,y) = 1 – σVp (x,y)     (5) 
 
となるが、第 2 項が実数項になったことに注意しなければならない。像強度は、
これを 2乗して、 
 
I(x,y) = Φ2t(x,y) = 1 – 2σVp(x,y) + σ2Vp 2(x,y)    (6) 
 
となる。(4) 式と同様に第 3 項を無視すると、Vp (x,y) に比例する第 2項が残り、
これが像コントラストを与えることになる。このようにして Vp (x,y) 、すなわち
原子配列 (投影ポテンシャル) を反映した像コントラストを観察することがで
きる。このような操作は電子顕微鏡においては対物レンズの球面収差とデフォ
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ーカスを利用することによる。 
球面収差係数 CSを持つ電子レンズにおいて、光軸に対して角度α をもつビー
ムは像面に到達したとき(2π/λ)CSα4/4 だけ位相が進むことが知られている。一方
対物レンズの焦点距離を ∆f だけ増加させると、(2π/λ) ∆fα2/2 だけ位相が進むこ
とも知られている。焦点距離を増加させる(∆f >0)ということは、レンズの電流を
減少させることに相当するため Underfocus と呼ばれる (その逆は Overfocus) 。
この 2 つの項をあわせると、対物レンズによる位相変化量は、 
 
χ(α) = (2π/λ){–CSα4/4 + ∆fα2/2}       (7) 
 
と表されることになる。つまり、散乱角αhk0の回折波は対物レンズを通過する際、
 χ(αhk0 )の位相変化を付加的に受けることになる。こうして (3) 式は、 
 
 Ψhk0 = δ(hk0) + iσVhk0exp[iχ(αhk0)]     (8) 
 
と記述できる。 
 
2.3.3 Scherzer条件 
 χ (α) が逆フーリエ変換における「位相調整」の役割を担うことが分かる。χ(α) 
が αにかかわらず一定値 π/2であれば理想的であるが、χ(α)はαの 4 次関数であ
るためにそれは不可能である。しかし理想的に近い条件を求めることができる。
Fig.2-3(a) に∆fが負 (Overfocus：曲線 1)、および正 (Underfocus：曲線 2–4 ) の
場合のχ(α) を 4 種示す。大きな Underfocus に対応する曲線 3 と 4 において、
χ(α) = π/2 の条件を 2 度 (曲線 3 の A 点と C 点) 通過していることに注目す
る。ここで、極大点(B 点)でχ(α) = 3π/4 となる曲線 3 を最も理想に近いものと仮
定する。 χ(α)をαに対して微分し極大値を計算すると、 
 
 αmin = (∆f・CS )1/ 2 
となる。更に χ(αmax) = 3π/4 を満足する∆fを計算すると、 
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 ∆fopt = 1.2(CSλ)1/ 2     (9) 
 
という結果が得られる。 ∆fopt は投影ポテンシャル Vp(x,y)を近似的ではあるが画
像として再現するためのフォーカス値を与える重要な数値で、一般に「Scherzer
フォーカス」あるいは「Scherzer条件」と呼ばれる。係数 1.2 は極大点(B点)の 
χ(α)値を 3π/4 以外にとれば多少変わってくるが、大体の目安として CSと λの積
の平方根に 1.1 から 1.2 をかけたものを Scherzer 条件とするのが一般的である。
なお (8) 式の第 2 項に含まれる exp{iχ(αhk0)}の虚数項、 
 
CTF(α) = sinχ(α)     (10) 
 
はコントラスト伝達関数 (CTF = Contrast Transfer Function) と呼ばれ、対物レン
ズの基本特性を表す重要な指針となる。Scherzer条件における典型的な CTF カ
ーブを Fig.2-3(b) に示す。CTF = 1 が理想的条件であり、CTF = 0 ではコントラ
ストはゼロ、CTF < 0 では、コントラストの逆転が生じる。Scherzer条件での CTF 
カーブはαのかなり広い領域で CTF ~ 1に近い条件が満たされている。 
 
2.3.4 結晶構造像の分解能 
Scherzer 条件 ∆fopt=1.2(CS λ)1/2 においてχ(α)カーブが最初にゼロをよぎる点 
(Fig.2-3(a) における曲線 3 の D点) はαS=1.55CS–1/ 4λ1/ 4である。この点は「First 
Zero」とも呼ばれ、ここを超えると CTF カーブは符号が逆転し、またαの増加
とともに振動してしまうため、αS をもって近似的理想条件の成立限界と考える
ことができる。それでこの点に対応する d値 
 
dS =λ/αs=0.65CS1/ 4λ3/ 4     (11) 
 
が像分解能の限界となる。この値が「Scherzer分解能」あるいは一般的に「粒子
分解能」、「点分解能」と呼ばれている値である。 
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2.3.5 動力学的回折効果を伴う場合の結像機構 
（6）式は試料が非常に薄い場合の高分解能電子顕微鏡像のコントラストを与
える。試料の厚さが 5nm 以上と厚くなってくると、（2）式の弱位相物体近似さ
らに（1）式の位相物体近似の取り扱いでも不十分となり、試料内での多重散乱
に伴う位相変化を十分考慮する必要がある。試料内での透過波と散乱波、およ
び散乱波間の相互作用に伴う散乱振幅の変化は動力学的回折効果と呼ばれる。
この動力学的回折効果の取り扱いには、微分方程式[41,42]や固有値問題[43]とし
て取り扱う方法などがあるが、ここでは、高分解能電子顕微鏡のシミュレーシ
ョンに最も多く用いられている、Cowley & Moodieによって提案された物理光学
的な取り扱いであるマルチスライス法[44,45]について述べる。 
 マルチスライス法では試料を電子線方向にスライスし、各スライス領域での
入射波への影響を考えていく。通常、スライスの厚みは、単位胞の長さに対応
する 0.2~0.5nm程度の厚さが取られる。各スライス内での影響を、物体の存在に
よる位相変化とこの厚さ範囲での波の伝播の二つのプロセスに分けて考える
（Fig.2-4)。 
具体的には、第 1 スライス内での物体が入射波に与える影響を以下のように考
える。まず、第 1番目のスライス内の物体は、入射波に対して（1）式で表され
る位相変化を結晶上面で与える。次に、電子波は結晶上面から第 1 スライスの
下面まで、真空中を小角散乱されると考える。この小角散乱される過程は次の
ような伝播関数を用いて記述できる。 
 
p(x,y)=1/i∆zλ·exp(ik(x2+y2)/2∆z)         (12) 
 
つまり、第 1スライス下面での散乱振幅ψ1(x,y)は、（1）式および(12)式を用いて 
 
ψ1(x,y)= ψt (x,y)*p(x,y)                (13) 
 
と記述できる。ここで"*"はコンボリューション（たたみこみ）の演算を表して
いる。 
第 2スライスが与える影響は、ψ1(x,y)を第 2スライスへの入射波とみなし、第
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1スライスと全く同様に考える。つまり、ψ1(x,y)に物体の存在による位相変化が
生じ、その後第 2 スライス下面まで小角散乱されると考え、第 2 スライス下面
での散乱振幅は 
ψ2(x,y)=(ψt(x,y)ψ1(x,y))*p(x,y) 
      =ψt(x,y)[ψt (x,y)*p(x,y)]*p(x,y)     (14) 
 
となる。従って、一般に、nスライスからなる試料の下面での散乱振幅ψn(x,y)は 
 
ψn(x,y)=ψt(x,y)[ · · · [ψt(x,y)[ψt(x,y)*p(x,y)]1*p(x,y)]2 · · ·]n-1*p(x,y)     (15) 
 
となる。 
 また、厚い試料の高分解能電子顕微鏡像については、試料が非常に薄い場合
に適用した実効的なレンズの伝達関数を用いて結像を議論するのは不適当であ
る。厚い結晶性の試料では、透過波の散乱振幅が回折波の散乱振幅に比べ十分
大きいという仮定は成立せず、回折波間の干渉も十分に考慮したより厳密な結
像理論に基づいた解釈が必要である[46]。 
 
 
2.4  電子回折パターン・高分解能電子顕微鏡像のコンピュターシミュレーショ
ン[38] 
 
上のように電子線回折パターン・高分解能電子顕微鏡像は、電子顕微鏡の収
差の他、試料内での動力学的回折効果により大きな影響を受ける。このため、
結晶構造に関する情報を適切に引き出すために、構造モデルを基に動力学的回
折効果の他、対物レンズの収差や色収差を考慮したコンピュターシミュレーシ
ョンが行われている。本研究ではMacTempassプログラムを用いてシミュレーシ
ョンを行った。 
 
2.4.1 プログラムの構成と入力パラメータ 
2.3.5 で述べた高分解能電子顕微鏡像の結像過程に基づき、プログラムは以下
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の２つの部分に分けることができ、それらは更に２、３の計算項目から構成さ
れる。 
１）物質内での電子の散乱 
  a. 構造因子の計算 
  b. 透過関数、伝播関数の計算 
  c. マルチスライス法による動力学的回折効果の評価 
２）収差の影響と像面での像形成 
  a. 対物レンズの収差の影響 
  b. 色収差、収束角の影響 
入力データは、対象となる物質の結晶学的パラメータ、つまり、格子定数 d、
原子座標 ri、デバイパラメータ Bi、原子散乱因子 fiなどである。また、電子顕微
鏡の性能や観察条件に関するパラメータは、加速電圧 V（波長λ）、球面収差係
数 Cs、色収差によるフォーカスのずれΔ、収束角αなどである。Figure 2-5に示
したコンピュータシミュレーションのフローチャートには、これらのパラメー
タがどの計算過程で使用されるかが示されている。 
動力学的回折効果に対応する、（15）式の繰返し計算には Fig. 2-5に示すよう
に、逆空間でコンボリューションの演算を行うやり方（フローチャートの左側）
と、高速フーリエ変換[FFT: Fast Fourier Transform]を用いる方法[47]（フローチャ
ートの右側）がある。高速フーリエ変換を用いた場合には、入射波の結晶ポテ
ンシャルによる位相変化（透過関数）に対する演算は実空間で行い、また真空
中での電子波の伝播は逆空間で演算で行い、コンボリューションは行わずに、
積の演算を繰り返すことにより演算時間の短縮が図られる。サンプリングポイ
ント（計算に用いる散乱波の数）が多くなればなるほど、高速フーリエ変換を
利用する方が演算時間が短縮され有効である。 
 
2.4.2 格子欠陥や吸収を考慮したコンピュータシミュレーション 
 2.4.1で述べたシミュレーションは、試料が位相物体としてみなすことができ、
また完全結晶を仮定した簡単な場合について述べた。ここでは、より一般的に 
1）格子欠陥、２）吸収の効果、３）入射ビームの傾き、４）原子のイオン化を
考慮した場合について説明する。 
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1）格子欠陥 
結晶内に局所的な格子欠陥が存在する場合、電子回折パターン上には強いブ
ラック反射の他に、弱く連続的な強度分布をもつ散漫散乱が生じることになる。
本来これらの散漫散乱を正確に評価するには、孤立した欠陥を含む無限に大き
な結晶に対する数多くの散乱波を考慮し、その散乱振幅を計算する必要がある。
しかし、実際には、単位胞を大きくとると計算に用いる散乱波の数（サンプリ
ング数）も多くなり、膨大な演算時間が必要になる。従って、通常は、欠陥を
周期的に配置した格子欠陥のシミュレーション像が干渉しない程度に大きくと
ればよい。単位胞の大きさが妥当であるかを確認するには、欠陥から離れた完
全結晶部の像が、欠陥がない場合に計算したものと一致しているかを調べるこ
とにより判定することができる。 
 
２）吸収の効果 
（1）式の波動関数では、物質が電子に与える影響を位相変化のみとして、吸収
の効果は考慮していない。しかし、厚い試料での回折強度や高分解能電子顕微
鏡像を計算する場合には、吸収の効果をシミュレーションに取り入れる必要が
ある。吸収の効果は吸収関数を導入し、 
 
ψt (x,y) = exp{iσVp(x,y)-µ(x,y) ∆z}     (16) 
 
の形で考慮することができる。 
 
3）入射ビームの傾き 
 電子が晶帯軸から角度(αx,αy)だけわずかに傾斜して入射している場合は逆
空間での伝播関数 
 
P(u,v)=exp(-iπλ∆z(u2+v2))                (17) 
 
に次式を乗じることにより、その影響を考慮することができる。 
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  exp(2πi ∆z(u·tanαx+v·tanαy))             (18) 
 
４）原子のイオン化 
 通常、原子散乱因子としては、文献[48,49]に記載された中性原子の散乱因子を
用いるが、イオン結合性の強い物質では、イオン化を考慮した各構成元素の原
子散乱因子を用いる必要がある。しかし、イオン化を考慮した場合でも、中性
原子の原子散乱因子に比べ、逆格子原点近傍の低波数領域にのみその差が現れ
る。特に大きな単位胞をもつ物質は例外として、通常、このイオン化に伴う差
異は現れない。そこで本研究におけるシミュレーションでは全て中性原子の散
乱因子を用いた。 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



第 3章 擬ペロブスカイト型銅酸化物(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOxの結晶構造解析 
 
3.1 はじめに 
  
近年、組成式 (Cu,Cr)Sr2Can-1CunO2n+3 で表される一連の銅酸化物高温超伝導体
[(Cu,Cr)-12(n-1)n]が超高圧力下で合成されることが明らかになった [50]。この系
は、 1 枚の CuO2 面とブロック層が交互に並ぶ最も単純な構造の n=1 
[(Cu,Cr)-1201]から、9 枚の CuO2 面が Ca 金属層をはさんで連続した n=9 
[(Cu,Cr)-1289] までの非常に幅広い組成の物質が得られている。このうち、n=2~7
の組成で超伝導特性がみられ、n=3で超伝導転移温度(TC)が最高の 103Kを示す。
すなわち、n=1ではホールドープ量が超伝導を示さないオーバードープ領域、n=8
および 9では超伝導を示さないアンダードープ領域に属していると考えられる。
しかし、ブロック層における Cu と Cr の配列および酸素の配位の仕方など、結
晶構造に関してはまだ詳細には明らかにされていない点が多い。そこで本研究
では、最も単純な構造の n=1 [(Cu,Cr)-1201]を対象として結晶構造解析を行った。
この(Cu,Cr)-1201系は多量の過剰酸素を結晶内にもつことが可能であり、超高圧
合成法によりその酸素量を制御した一連の物質を合成することが可能である。 
本研究ではブロック層内の Cuと Crのモル比を 1:1にし、酸素量を変化させた
一連の組成(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOx(5.0≦x≦5.7)の試料について解析を行った。この結
果、この系は酸素量と合成条件によって晶系が正方晶(Tetragonal)と斜方晶
(Orthorhombic)に分かれることが明らかになった。更に透過型電子顕微鏡を用い
た電子回折測定、高分解能像観察、動力学的回折理論に基づくシミュレーショ
ンにより、その斜方晶－正方晶相転移のメカニズムを解明する[51]。 
 
 
3.2 実験方法 
 
試料合成は、共同研究者である無機材質研究所第１１グループ（現、物質・
材料研究機構 超伝導材料研究センター）のT.Drezen 特別研究員、室町英治総
合研究官らによって行われた。 
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Cr2O3, SrCuO2, SrO2, Ca2CuO3および CuOを所定の割合で混合した試料を金カ
プセルに充填、封入し、フラットベルト型超高圧合成装置を用い、圧力 6GPa、
加熱温度 1250℃、反応時間 2hで合成を行った。加熱後の冷却方法としては急冷
(Quenching)および徐冷(Slow Cooling)の二通りを用いた。 
合成した試料について粉末 X 線回折測定装置(Phillips PW1800, 40kV, 50mA, 
CuKα)を用いてX線回折測定を行った。また、超高分解能超高圧透過型電子顕
微鏡 H-1500（加速電圧 820kV、トップエントリーホルダー使用）を用いて電子
回折測定、高分解能像観察を行った。電顕観察用試料は粉砕法を用いて作製した。
すなわち、合成した試料をメノウ乳鉢で粉砕後、四塩化炭素中に超音波分散させ、
その液をカーボン支持膜が貼られたマイクログリッド上に滴下して乾燥させた
ものを測定･観察に供した。 
電子回折パターンの動力学的回折理論に基づくシミュレーション計算には
MacTempasプログラムを用いた。  
 
 
3.3 結果及び考察 
 
3.3.1  酸素量・合成条件と晶系との関係 
x=5.0の組成（過剰酸素を含まない組成）では、急冷した場合および徐冷した
場合、共に正方晶の 1201 相であることが確認された。この試料の格子定数は
a=0.3908(1)nm, c=0.8101(3)nmであった。また、この x=5.0の組成では共生相とし
て SrCuO2, CuO, 未同定の酸化物が含まれていることが確認された。合成して得
られた生成物において 1201相が占める割合は酸素量の増加と共に増加し、酸素
量 5.2≦x≦5.5ではほぼ 1201相の単相となるが、酸素量 xが 5.5を超えると CuO
などの共生相の生成量が増加した。 
 Figure 3-1に x=5.5の組成の試料の粉末 X線回折パターンを示す。急冷した場
合は正方晶（格子定数 a=0.3920(1)nm, c=0.8126(1)nm）であるのに対し、急冷し
た場合は斜方晶（格子定数 a=0.3934(1)nm, b=0.3875(1)nm, c=0.8161(3)nm）である。
Figure 3-2 に 2θ: 62.4°～64.6°の範囲のプロファイルフィッティング（関数
Pearson type Ⅶ）を示す。急冷したものでは 213反射のみが、徐冷したものでは
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213反射と 123反射がフィッティングされる。 
 他の酸素量が異なる試料についても解析した結果、急冷して得られた1201相
は、酸素量に関係なく正方晶であり、徐冷して得られたものは酸素量 x=5.0を除
いて全て斜方晶であることが明らかになった。Figure 3-3に、酸素量に対する正
方晶および斜方晶 1201 相の格子定数の変化を示す。正方晶系では、a 軸長はほ
ぼ酸素量とは独立して大きく変化する（平均値：~0.391nm）。斜方晶系では、斜
方歪みの大きさ（a軸長と b軸長の差）が酸素量 x=5.5で最大となり、酸素量が
この値から離れるにつれて歪みは減少していき、酸素量 x=5.0以下で消失する。 
 
3.3.2 斜方晶相における超格子の存在 
 電子回折測定の結果、全ての正方晶1201相は、酸素量にかかわらず全て空間
群 P4/mmm (No.123)で指数付けできることが明らかになった。酸素量 x=5.5 
[(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuO5.5]の急冷して得られた試料の、室温における電子回折パター
ンを Fig. 3-4に、空間群 P4/mmmをもつ 1201相の結晶構造を Fig. 3-5にそれぞれ
示す。Figure 3-4に示されるように、回折スポットはシャープでディフューズは
見られないことから、マイクロドメイン構造は形成していないと考えられる。空
間群 P4/mmm では消滅則は存在しないため、全ての基本反射が現れている。
(Cu0.5Cr0.5)サイトを等モルの Cu原子と Cr原子が無秩序に占め、更にこのサイト
に配位する酸素原子の占有率が 1以下になっていると考えられる。酸素原子のサ
イトの占有率が全て 1の場合、組成は(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuO6.0 (x=6.0)となる。 
 更に正方晶の場合と異なり、斜方晶1201相ではより複雑な電子回折パターン
が現れることが確認された。Figure 3-6に x=5.5の徐冷して得られた試料の電子
回折パターンを示す。h0l 面に現れた超格子反射は、a 軸および c 軸方向に二倍
の周期をもつ超格子(as=2a, cs=2c)の存在を示している。一方、0kl面には超格子
反射は現れていない。また、hk0面には a軸方向に 2倍、b軸方向に不整合な周
期（～7.5倍）をもつ弱い超格子反射が現れた。h0l面上の超格子反射は x=5.7の
試料においても現れたが、その基本反射に対する相対強度は x=5.5に比べてかな
り弱く、x=5.2の試料では超格子反射はほとんど認められない（Fig. 3-7）。 
 Figure 3-8は、b軸入射で得られた x=5.5斜方晶相の高分解能電子顕微鏡像であ
る。c 軸方向のブロック層と CuO2面の積層(-SrO-(Cu0.5Cr0.5)O1.5-SrO-CuO2-)を確
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認することができる。ここで明るいコントラストの層がブロック層に対応し、
CuO2 面は暗いコントラストで表れている。ブロック層内には酸素欠損があるた
めに電子線に対する散乱能が弱く、CuO2 面と比べて明るいコントラストで表れ
る。しかし、この像では a軸および c軸方向の二倍の周期をもつ超構造を確認す
ることはできなかった。これは、高分解能像観察時には電子線の入射ビーム径を
大きく絞る必要があるが、これにより電子線による試料のダメージ（損傷）が大
きくなり、超格子反射を与えるような規則的な超格子構造が消失したためである
と考えられる。高分解能像観察後に電子回折測定を行ったところ超格子反射は消
失しており、撮影した高分解能像の FFT（高速フーリエ変換）パターンをみても
超格子反射に対応するスポットが消失している。Figure 3-9に c軸入射で得られ
た同じ試料の高分解能像を示すが、これについても同様である。 
 
3.3.3 超構造モデルと斜方晶－正方晶相転移 
 通常、組成式(Cu0.5M0.5)A2Can-1CunO2n+3（A：アルカリ土類金属）で表される
12(n-1)n相において、Mが Ge,Vなどの金属原子の場合には(Cu,M)面内の銅原子
と M 原子は無秩序に配列し、単純な正方晶系（空間群 P4/mmm）となることが
知られている[50,52,53]。しかし、Mが C,S,Pなどの非金属原子の場合には、(Cu,M)
面内の銅原子と M 原子が a 軸方向に-Cu-M-Cu-M-と秩序配列することが報告さ
れている[54-57]。この場合、この(Cu,M)面内の秩序配列により a軸方向に二倍の
周期が生じ、更に隣接する(Cu,M)面間でその長周期の位相がπずつずれるため、
c 軸方向にも二倍の周期を生じている。本研究で対象とした斜方晶
(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOxも hk0 面上の不整合周期をもつ弱い超格子反射を除いて考え
ると、超格子は as=2a, bs=b, cs=2cとなり、Mが非金属原子の場合と同様である。
以上より、急冷して得られた正方晶(Cu,Cr)-1201相では(Cu,Cr)面内の銅原子とク
ロム原子が無秩序配列しているが、徐冷して得られた斜方晶相では、銅原子とク
ロム原子が-Cu-Cr-Cu-Cr-と秩序配列していると考えられる。更にこの斜方晶相で
はその斜方歪みの大きさと h0l面上の超格子反射の強度が酸素量に依存する（Fig. 
3-3, Fig. 3-7）ことから、(Cu,Cr)面内の酸素原子も銅原子とクロム原子のオーダ
ーに伴い秩序配列していると考えられる。 
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Figure 3-10 に斜方晶(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOx相の結晶構造モデルを示す。(Cu,Cr)面
内の銅原子とクロム原子が-Cu-Cr-Cu-Cr-と秩序配列し、酸素量が x=5.5の時には、
酸素原子が銅原子に対しては平面 4配位、クロム原子に対しては八面体配位（6
配位）をとっている。酸素量が x<5.5の場合にはクロム原子に配位する O1サイ
トが欠損し（Fig. 3-10(a)）x>5.5の場合にはその過剰の酸素原子が(Cu,Cr)面内の
銅原子に配位する O2 サイトを占めている（Fig. 3-10(b)）。この構造の空間群は
Bmmm (No.65)であり、構造パラメーターを Table. 3-1に示す。この構造モデルを
用いて、酸素量が x=5.5の場合について電子回折パターンの動力学的回折理論に
基づくシミュレーションを行った。Figure 3-11に示されるように、そのシミュレ
ーション結果は hk0面を除いて実験結果と一致していることが分かる。この酸素
量が x=5.5の場合には、クロム原子に配位する O1サイトの占有率（Oc(O1)）が
1、(Cu,Cr)面内の銅原子に配位する O2 サイトの占有率（Oc(O2)）が 0である。
酸素量と酸素サイト占有率との関係は、5.0<x≦5.5では Oc(O1)=2x-10, Oc(O2)=0, 
5.5<x≦5.7 では Oc(O1)=1, Oc(O2)=2x-11 と表され（Table. 3-1）、x=5.7 の時には
Oc(O1)=1, Oc(O2)=0.4, x=5.2の時には Oc(O1)=0.4, Oc(O2)=0である。この値を用
いて電子回折パターンのシミュレーションを行った。その結果を Fig. 3-12 に示
す。この図から明らかなように、酸素量が x=5.5からずれる場合には超格子反射
の強度が低下することが確認できた。 
斜方晶－正方晶相転移は YBa2Cu3O7相で酸素原子が CuO鎖から脱離して欠損
するのに伴って生じることがよく知られている。この相転移は酸素量に関係する
ので厳密には構造相転移というより酸化還元反応である。これとは対照的に、本
研究の斜方晶および正方晶の(Cu,Cr)-1201相では酸素量は同一である。この系は
高圧下で加熱されることにより、(Cu,Cr)面内の銅、クロム、酸素原子の配列が
秩序状態から無秩序状態になり、そのために斜方晶－正方晶相転移が生じたと考
えられる。斜方晶 YBa2Cu3O7相は通常 ab面内で双晶ドメイン構造を形成してい
る。この双晶構造は hk0反射によるスポットが二つに分裂することにより確認で
きるが、斜方晶(Cu,Cr)-1201相ではこのようなスポットの分裂は確認されなかっ
た。YBa2Cu3O7相における双晶構造の形成は、その正方晶－斜方晶相転移の温度
が比較的低い（650℃[58]）ためであり、そのような低い温度領域では双晶を形
成するドメインが十分成長できないと考えられる。一方、(Cu,Cr)-1201相の正方
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晶－斜方晶相転移は高温領域で起こるために、斜方晶の単一ドメインの粒子が形
成されたと考えられる。磁化率および直流四端子法による電気抵抗率測定の結果、
この一連の(Cu,Cr)-1201相は超伝導特性を示さないことが明らかになった。電気
抵抗率は酸素量 xが増加するにつれ大幅に減少し（300Kでの電気抵抗率：正方
晶相 x=5.2では～0.9Ωcm、正方晶相 x=5.7では～7×10-3Ωcm）、酸素量の増加に
伴って CuO2面内のホール（キャリア）濃度が増加することを示している。酸素
量 x=5.7においても超伝導を誘起させるだけのホール濃度には達していないこと
から、この(Cu,Cr)-1201 相ではドープされたホールが CuO2面以外の場所に局在
していると考えられる。 
 
 
3.4 本章のまとめ 
 
高温高圧下で合成された様々な酸素量をもつ(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOx（(Cu,Cr)-1201
相）の結晶構造解析を行った。6GPa, 1250℃で加熱後急冷して得られた試料は全
て正方晶、徐冷して得られた試料は x=5.0を除き全て斜方晶であった。（x=5.0は
正方晶）ab 面内の不整合長周期構造を除けば、斜方晶相は基本構造に対して
as=2a, bs=b, cs=2c となる超構造をもつと考えることができる。斜方晶相では
(Cu,Cr)面内の銅原子とクロム原子が-Cu-Cr-Cu-Cr-と秩序配列し、更に隣接する
(Cu,Cr)面間でその長周期の位相がπずつずれていることが明らかになった。ま
た、(Cu,Cr)面内の酸素原子も銅原子とクロム原子のオーダーに伴って秩序配列
し、銅原子に対しては 4配位、クロム原子に対しては 6配位をとる傾向があると
考えられる。ブロック層に等モルの銅原子と他の金属原子をもつ 12(n-1)n相にお
いて、銅原子と金属原子が秩序配列していることを示す報告例はこれまでに無く、
この斜方晶(Cu,Cr)-1201相が初めての例である。この系は斜方晶－正方晶相転移
において酸素原子が脱離する YBa2Cu3O7 相とは異なり、高圧下で加熱されるこ
とにより(Cu,Cr)面内の銅およびクロム原子の配列が秩序状態から無秩序状態に
なり、そのために斜方晶－正方晶相転移が生じたと考えられる。電気抵抗率は酸
素量の増加に伴い減少することが確認されたが、超伝導特性は全ての組成で確認
されなかった。 












第 4章 ペロブスカイト関連構造を有する銅酸化物CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), 
n=1~3)の結晶構造解析 
 
4.1 はじめに 
 
第 3 章において示されたように、銅酸化物高温超伝導体のブロック層に存在
するクロム原子に対しては酸素原子は八面体配位（６配位）し、銅原子に対し
ては酸素原子は c 軸（積層方向）を含む平面内で 4 配位する傾向がある。しか
し、M=Ga, Al, Coなどの原子がブロック層に存在する場合、酸素原子はこれに
四面体配位（4 配位）し、その頂点酸素を共有して MO4四面体の鎖(MO4-chain)
を形成することが示唆されている[59-64](Fig. 4-1)。  
本研究ではこのMO4-chainの形成について詳細に調べるために、一連の Co系
銅酸化物 CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3)について結晶構造解析を行った。最
も単純な n=1に相当する Co-1212 相は、よく知られている YBa2Cu3O7相のバリ
ウム原子をストロンチウム原子に、ブロック層である CuO層を CoO層に置換し
たものである。n=2に相当する Co-1222相は Co-1212相の Y金属面を R2O2蛍石
型ブロックで置換したものであり、n=3 に相当する Co-1232 相は同じ Y 金属面
を R3O4蛍石型ブロックで置換したものである[65,66]。n の増加に伴い蛍石型ブ
ロックの厚さ（c 軸方向の長さ）が増加するため、CoO層間の距離が増大する。
超高圧透過型電子顕微鏡を用いた電子回折測定および高分解能像観察により
CoO4-chain の形成に基づく Co-12n2 相(n=1~3)の結晶対称性の変化について解明
する[67]。 
 
 
4.2 実験方法 
 
試料合成は共同研究者である物質・材料研究機構 超伝導材料研究センター
の V.P.S. Awana研究員らによって行われた。希土類イオンはそれぞれ R=Y (n=1), 
R=Y3/4Ce1/4 (n=2), R=Y1/3Ce2/3 (n=3)とし、通常の固相反応法を用いて合成をおこ
なった。所定量の Co2O3, SrO2, Y2O3, CeO2および CuOを粉砕混合し、975℃およ
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び 1000℃でそれぞれ 24時間、大気中で仮焼を行った（この際、途中で試料の粉
砕混合を行った）。仮焼した試料を棒状のペレットに成形し、酸素気流中、1010℃
で 40時間アニールし、その後室温まで 20時間かけて徐々に降温した。Co-1222
相および Co-1232相については、それぞれの過程の加熱温度を 10℃から 20℃上
げて加熱を行った。 
生成物の X線回折測定は粉末 X線回折測定装置(MAC Science:MXP18VAHF22, 
CuKα)を用いた。また、電子回折測定および高分解能像観察には超高分解能超
高圧透過型電子顕微鏡 H-1500を用い（加速電圧 820kV、トップエントリーホル
ダー使用）を用いた。電子顕微鏡観察用試料は粉砕法を用いて作製した。 
電子回折パターンの動力学的回折理論に基づくシミュレーション計算には
MacTempasプログラムを用いた。 
 
 
4.3 結果及び考察 
 
4.3.1 晶系および格子定数 
室温での粉末 X 線回折測定の結果、得られた生成物はそれぞれ Co-1212、
Co-1222、Co-1232 相の単相であることが確認された。Co-1212 相は斜方晶、格
子定数 a=0.54089(5)nm, b=0.54515(5)nm, c=2.27987(18)nm、Co-1222相は正方晶、
a=b=0.38323(2)nm, c=2.8169516(21)nm、Co-1232 相は斜方晶 a=0.541678(32)nm, 
b=0.546932(21)nm, c=3.32312(5)nmであった[67]（斜方晶における a,b軸は単純ペ
ロブスカイト(p)の対角線方向にとり(a~ ap, b~ ap)、c 軸は全てブロック層、
CuO2面の積層方向にとる）。最も基本的
軸長は c'~3cp+(n-1)cf (cf: R2O2蛍石型ブロ
Co 系の 1212 および 1232 相の c 軸長は
(c=2c')に相当している。これは Co-12n2
配列に起因していると考えられる。 
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4.3.2  Co-1212相の超構造 
結晶の対称性を明らかにするために、
 5√な 12n2
ックの
、この基
相がもつ
室温に
4√2構造で n が奇数の場合、その c
c 軸長）と表されるが、これら
本構造の c 軸長の二倍の長さ
CoO4-chain の c 軸方向の秩序
おいて電子回折測定を行った。
Co-1212相の電子回折パターンを Fig. 4-2に示す。c軸入射で得られた電子回折
パターン(Fig. 4-2(a))では、b軸方向に二倍の周期を示す超格子反射(q=1/2b*)が現
れている。この超格子反射は X線回折測定では検出できなかった反射である。a
軸入射で得られた電子回折パターン(Fig. 4-2(b))では 011 反射などの c 軸長(c=2 
c')を示す反射が確認できる。また、このパターンにおいては b 軸上に二倍の周
期を示す超格子反射が現れていない。Figure 4-2(a)にみられる b軸上の超格子反
射((h,k,l)=(0,2n±1/2,0))は電子線の多重散乱による遠回り反射であり、運動学的
禁制反射であることが分かる。実際、b軸を中心に逆格子を回転させると、これ
らの超格子反射は消失することが確認された。[110]入射で得られた高分解能電
子 顕 微 鏡 像 を Fig. 4-3 に 示 す 。 こ こ で は 1212 基 本 構 造
(SrO-CoO-SrO-CuO2-Y-CuO2)が明確に示されている。 
得られた電子回折パターンにおいて、b軸方向の倍周期を示す超格子反射を除
いた強度の強い基本反射のみを考えると、この反射による回折点は面心構造を
持っていることが分かる。つまり、hk0 面での消滅則：h+k=奇数、0kl 面での消
滅則：h+l=奇数となっている。逆格子が面心構造をもつ場合、実格子は体心構造
をもつから、この Co-1212相の格子型は体心格子である。基本的な 1212構造の
格子型は a,b 軸を単純ペロブスカイトの軸と同じ方向にとった場合は単純格子
であるが、対角線方向にとった場合(a~√ap, b~√ap)には C 底心格子となる。
Co-1212 相では基本的な 1212 構造の二倍の長さの c 軸長(c=2c')をもち、なおか
つ格子型が体心格子であるから、CoO4-chain がとなりあうブロック層間で
[1/2,1/2,0]だけ並進移動した位置に存在していると考えられる（ブロック層間距
離 dB=c'=c/2 であるから、となりあうブロック間の移動は[0,0,1/2]と表され
CoO4-chain の全体の並進移動は[0,0,1/2]+[1/2,1/2,0]=[1/2,1/2,1/2]と表される）。こ
のような chainの c軸方向のオーダーはM=Gaの系で報告がなされている[59]。
そのオーダーを考慮した結晶構造モデルの空間群は I2cm(No.46)であり、原子座
標を Table 4-1に、構造図を Fig. 4-4に示す。a軸方向に伸びた GaO4-chainが隣接
するブロック層間で[1/2,1/2,0]だけ並進していることがわかる。この原子座標を
用いて Co-1212 相について電子回折パターンの動力学的回折理論に基づくシミ
ュレーションを行った。その結果を Fig.4-5 に示す。b 軸方向に二倍の周期を示
す超格子反射を除いて、実際に観測されたパターンと一致している。この b 軸
2 2
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方向の弱い超格子反射の出現は CoO4-chain 自体がもつ対称性に起因していると
考えられる。CoO4四面体間で共有されている酸素原子は実際は直線状ではなく
Zig-zagに並んでおり、CoO4四面体の回転が生じていると考えられる。この回転
の向きの違いによって互いに鏡面対称の関係にある二種類の Chain (L-Chain お
よび R-Chain)に分けられるという報告がある[62](Fig.4-6(a))。Co-1212 相ではこ
の二種類の chain が同一ブロック層内で b 軸方向に交互に並んでいるために
(Fig.4-6(b))、 b軸方向に二倍の周期を示す超格子反射が出現したと考えられる。 
 
4.3.3  Co-1222相及び Co-1232相の超構造 
Co-1222相の電子回折パターンを Fig.4-7に示す。c軸入射で得られた電子回折
パターン(Fig. 4-7(a))では、正方晶として指数付けした場合の[110]および[110]方
向に弱い超格子反射が現れているのが確認できる。このため、この Co-1222 相
の電子回折パターンは a,b 軸を単純ペロブスカイトの対角線方向にとり(a~ ap, 
b~ ap)、指数付けを行った。c軸入射で得られたパターンは双晶構造をもつ
からのものであると考えられ、予想される単一ドメインからのパター
Fig.4-8 に示す。超格子反射は Co-1212 相と同様に一次元的で、基本周期の
の周期を示している。a軸上の(h,k,l)=(2n+1,0,0)に位置する基本反射および b
の(h,k,l)=(0,2n±1/2,0)に位置する超格子反射は、電子線の多重散乱による遠
反射によるもので、運動学的禁制反射である。a軸入射で得られたパターン
4-7(b))では、011反射などの c軸長を示す反射が確認できる。また、[110]入
得られた高分解能電子顕微鏡像を Fig. 4-9 に示す。 1222 基本構
(SrO-CoO-SrO-CuO2-(Y,Ce)-O2-(Y,Ce)-CuO2-SrO-CoO-SrO-CuO2-(Y,Ce)-O2-(Y,C
CuO2)がよく示されており、(Y,Ce)2O2蛍石型ブロックによって両側の CuO2
ap方向には ap/2だけずれていることが確認できる。 
観測された電子回折パターンから、基本反射に関する格子型による消滅
k+l=奇数で、格子型はA底心格子であることが分かる。基本的な 1222構造は
蛍石型ブロックによって両側の CuO2面が[1/2,1/2,0]pだけずれるために格子
体心格子である。格子を単純ペロブスカイトの対角線方向にとった場合は
格子となり、隣りあうブロック層間で[1/2,0,0]または[0,1/2,0]だけ並進移動し
置は等価になっている[66,67]。Co-1222 相では、その c 軸長は基本的な 122
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造の c 軸長と同じであり、更に A 底心格子であるから、隣りあうブロック層間
で等価なサイトになるための並進移動は[0,1/2,0]のみになっている。これはブロ
ック層間でCoO4-chainが[0,1/2,0]だけ並進移動した位置に存在していることを示
している（CoO4-chain の全体の移動は[0,0,1/2]+[0,1/2,0]=[0,1/2,1/2]と表される）。
Co-1212 相では CoO4-chain が隣りあうブロック層間で[1/2,1/2,0]だけ移動した位
置にあり、Co-1222 相と並進移動ベクトル自体は異なる。しかし、chain が b 軸
方向つまり chainと直交する方向に 1/2の移動成分をもっている点は同じである。
b 軸方向に二倍の周期を示す超格子反射は Co-1212 相と同様に二種類の
CoO4-chain(L-Chain, R-Chain)が同一ブロック層内で b軸方向に交互に並んでいる
ことによるものであると考えられる。 
次に、Co-1232相の電子回折パターンを Fig.4-10に示す。c軸入射で得られた
電子回折パターン(Fig. 4-10(a))では、a軸および b軸方向に超格子反射が現れて
いるが、これは試料の双晶構造によるものであると考えられ、単一ドメインか
らのパターンは Co-1232相のもの(Fig. 4-2(a))と同様であると考えられる。Figure 
4-11 に [110] 入 射 で 得 ら れ た 高 分 解 能 像 を 示 す 。 1232 基 本 構 造
(SrO-CoO-SrO-CuO2-(Y,Ce)-O2-(Y,Ce)-O2-(Y,Ce)-CuO2)が明確に示されている。
Co-1222相と異なり(Y,Ce)3O4蛍石型ブロックによる CuO2面の移動はない。 
基本反射のみを考えた場合、逆格子は Co-1212 相と同じく面心構造をもち、
格子型は体心格子である。Co-1212相の場合と同様の理由から、この Co-1232相
においても CoO4-chainが隣りあうブロック層間で[1/2,1/2,0]だけ並進移動した位
置に存在していると考えられる。また、b 軸方向の倍周期を示す超格子反射も
Co-1212 相および Co-1222 相の場合と同様に同一ブロック層内の L-Chain と
R-Chainの整列によるものであると考えられる。 
 
4.3.4 基本構造と超構造の相関 
このように、CoO4四面体の回転の向きが異なる二種類の Chain のブロック層
内の交互配列は Co-1212、1222、1232 相全てに共通した現象であると考えられ
る。この配列のブロック層間での並進移動について調べるために、超格子反射
を c 軸に垂直な方位から観察した。結果を Fig.4-12 に示す。1212 相の超格子反
射は qc=c*と表され、二種類の Chainによる超構造の c軸方向の周期が、ちょう
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ど c 軸長と一致していることが分かる。この超構造を Fig. 4-13(a)に示す。超格
子反射は c*軸方向に多少ストリークを伴っているため、実際はこの超構造には
c軸方向に多少の乱れが存在すると考えられる。1222相および 1232相では超格
子反射は c*軸方向にストリークとなっている。これは、ブロック層内では
L-Chainと R-Chainは交互に配列しているものの、ブロック層間ではそのような
規則性がないことを示している(Fig. 4-13(b))。ブロック層間での Chainの配列の
規則性は、その Chain間でクーロン相互作用が働き、その相互作用によって決定
される結晶の格子エネルギーが最も小さくなるように生じると考えられる。ブ
ロック層間距離は 1212相では 1.14nmであるが、(Y,Ce)2O2ブロックをもつ 1222
相では 1.41nm、(Y,Ce)3O4ブロックをもつ 1232相では 1.66nmと長くなり、相互
作用は弱くなる(F∝1/r2)。1222相や 1232相では距離が長いためブロック層間に
及ぶ相互作用が弱く、積層パターンの違いによる格子エネルギーの差がほとん
どないために積層の仕方が無秩序になったと考えられる。 
 
 
4.4 本章のまとめ 
 
常圧下で合成された Co-12n2相(CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3))の結晶構造
解析を行った。Co-1212相および 1232相では隣接するブロック層間でCoO4-chain
が[1/2,1/2,0]だけ移動することで c軸長が基本構造の二倍の長さをもつのに対し、
Co-1222 相では[0,1/2,0]だけ移動し c 軸長は基本構造と同じであることが明らか
になった。全ての相において、CoO4 四面体の回転の向きが異なる二種類の
CoO4-chain(L-Chainおよび R-Chain)がブロック層内で b軸方向に交互に並んでお
り、Chainの種類に関する規則性が存在していることが確認された。しかし、蛍
石型ブロックをもつ 1222相および 1232相では、面内の Chain間距離に比較して
ブロック層間距離が非常に長いことから層間方向の Chain 間の相互作用が弱い
と考えられ、層間方向には chainの種類に関する規則性が存在しないことが明ら
かになった。Chainの位置に関する規則性はこの二つの相でも層間方向に存在し
ており（1222相では[0,1/2,0]並進、1232相では[1/2,1/2,0]並進）、超格子構造の形
成に関して特筆すべき結果が示された。 













第 5 章 層状マンガン酸化物Nd1-xSr1+xMnO4(x=2/3, 3/4)の電荷軌道整列構造の
解析 
 
5.1 はじめに 
 
金属－絶縁体転移、高温超伝導、巨大磁気抵抗効果（CMR効果）などの遷移
金属酸化物における様々な興味深い現象は、電荷・スピン・軌道などの電子自
由度の秩序状態が複雑に絡み合って実現化することが最近明らかになってきた 
[68]。K2NiF4型層状構造をもつ銅酸化物高温超伝導体において電荷とスピンのス
トライプ秩序が発見され、高温超伝導の発現機構との関連から大きな関心を呼
んでいる[69]。また、巨大磁気抵抗効果を示すことで知られるマンガン酸化物に
おいて電荷と軌道のストライプ秩序（電荷軌道整列）が見いだされ、精力的に
研究がなされてきている[27,34,36,70-77]。マンガン酸化物は電子‐格子相互作用
が強く、この eg電子の電荷軌道整列に伴って格子の強い変形がもたらされて結
晶学的超構造が形成されることが知られている（Mn3+O6八面体が Jahn-Teller 効
果によって eg軌道の方向に伸張される）。このため、逆にこの超構造を解明する
ことで eg電子の電荷と軌道の実空間における配列パターンを明らかにすること
ができる。しかし最近、ペロブスカイト型（113 型）擬立方構造（Fig. 5-1(a)）
をもつ La1-xCaxMnO3 (x=2/3)における配列パターンモデルとして、Mn3+O6八面体
のストライプが等間隔に並んだ｢Wigner-crystal」モデル[71]と、２つのそのスト
ライプが対をなした｢Bi-stripe」モデル[36]という全く相反するモデルが提案され、
大きな注目を集めている（Fig. 5-2）。｢Wigner-crystal」モデルでは原子変位はス
トライプと垂直な方向に対して横波[75,76]、｢Bi-stripe」モデルではストライプと
垂直な方向に対して縦波[36]であるが、この系では原子変位の大きさが小さく原
子位置の変調を実空間で直接観察することに成功した例は報告されていない。
一方、本研究において K2NiF4 型（214型）層状構造（Fig. 5-1(b)）をもつマンガ
ン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4(x=2/3, 3/4)において、電荷軌道整列に伴う結晶学的超構
造が低温で形成されることを見いだした[78]。この超構造を極低温透過型電子顕
微鏡を用いた電子回折測定および高分解能像観察で明らかにし、このマンガン
酸化物における電荷と軌道の配列パターンを解明する[79,80]。 
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5.2 実験方法 
 
試料合成は共同研究者である東京大学の木村剛氏、初田幸輔氏らによって行
われた。Nd1-xSr1+xMnO4(2/3≦x≦1)結晶の合成には赤外線集光加熱炉によるフロ
ーティング・ゾーン法を用いた(大気中、結晶成長速度：6-12 mm/h)。電子回折
測定および高分解能像観察には液体窒素冷却ホルダー(Oxford CHDT 3504)を備
えた電界放出型透過型電子顕微鏡Hitachi HF-3000S（加速電圧 300kV）を用いた。
電子顕微鏡観察用試料は粉砕法を用いて作製した。電子回折パターンおよび高
分解能像の動力学的回折理論に基づくシミュレーション計算には MacTempasプ
ログラムを用いた。 
 
 
5.3 結果及び考察 
 
5.3.1 超構造の形成と電荷軌道整列相転移 
層状マンガン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4(2/3≦x≦1)の基本結晶構造を明らかにす
るために、室温において電子回折測定を行った。この結果を Fig. 5-3に示す。こ
れらの反射は正方晶 K2NiF4型構造（空間群 I4/mmm）で全て指数付けされる。格
子定数は x=2/3では a=0.3832 nm, c=1.2368 nm，x=3/4では a=0.3821 nm, c=1.2380 
nmである。K2NiF4型構造では電荷軌道整列の舞台となるMnO2ネットワークは
平面で、そのMn-O-Mn結合角は 180°となっている（Fig. 5-4）。また、b軸入射
で得られた高分解能電顕像（超高圧透過型電子顕微鏡 H-1500、加速電圧 820kV）
を Fig. 5-5に示す。コントラストが強く黒く見える点が(Nd, Sr)原子に、灰色に
見える点がMn原子に対応しており、214型層状構造が明確に確認できる。 
この系の電荷軌道整列に伴う超構造形成の存在は極低温電子回折測定での超
格子反射の出現により示された。Figure 5-6に 80Kにおいて[001]晶帯軸入射で得
られた電子回折パターン((a) x=2/3 (b) x=0.7 (c) x=3/4)を示す。室温では全組成域
(2/3≦x≦1)で超構造の形成は見られないが、eg 電子濃度(ne=1-x)が格子に対して
整合する組成である x=2/3および x=3/4では、低温の 80Kにおいて基本反射の周
りに明瞭な超格子反射（衛星反射）が現れ超構造の形成が確認できる。その超
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構造の変調波数ベクトルは、x=2/3では q=[1/6,±1/6,0]、x=3/4では q=[1/8,±1/8,0]
で記述される。試料の温度を室温から下げていくと、両組成とも 270K付近で弱
い衛星反射が現れはじめ、その反射強度は温度低下と共に徐々に強くなる（Fig. 
5-7）。この弱い衛星反射が現れ始める 270Kでは MnO2面に対して平行な方向の
電気抵抗率(ρab)の急激な上昇と低温に向けての磁化の上昇の抑制が観測され
[78,81]（Fig. 5-8）、この付近の温度で電荷軌道整列相転移が存在すると考えられ
る。他のマンガン酸化物と同様にこの系においても電荷軌道整列に伴って超構
造が形成されることが確認された。 
 
5.3.2 超構造の特徴 
この系における超構造の基本的な特徴は以下の通りである。Figure 5-6(a),(c) 
における電子回折パターンで示されるように、高次の超格子反射の強度が極め
て弱く三次以上の反射は観測されなかった。また、80K における[001]入射格子
像の観察（Fig. 5-9）により、x=2/3および x=3/4の両組成において[110]または[110]
方向に伝播ベクトルをもつ一次元超格子構造のドメインが双晶を形成している
ことが明らかになった[15]。電子回折パターンで[110]方向の超格子反射と[110]
方向の超格子反射は結晶の異なる領域から生じており、結晶の変調は二次元的
ではなく一次元的であると考えられる。また、このパターンで注目すべき点と
して、観測された超格子反射の中でも x=2/3では(h,h,0)±m(1/6,1/6,0)、x=3/4では
(h,h,0)±m(1/8,1/8,0)に位置する超格子反射は、電子線入射方向を[001] 晶帯軸か
ら大きくずらすと消失することが確認された。これは、これらの超格子反射が
電子線の多重散乱効果によって励起された遠回り反射であることを示している。
Figure 5-10 に示すように、[110]晶帯軸入射で得られた電子回折パターンでは、
同じ位置に超格子反射は現れていないことが確認できる。このように、この位
置に運動学的回折波が観測されないことは、超格子反射を生じさせている原子
変位が横波であることを暗示している。 
P. G. Radaelliらによって｢Wigner-crystal」モデル（Fig. 5-2(a)）として現在まで
に La1-xCaxMnO3 (x=2/3)に対して提案されている変調構造モデル[75]と同様に、横
波矩形波の原子変位をもつ変調構造モデルを Nd1-xSr1+xMnO4(x=2/3, 3/4)に対して
構築し、これを用いて動力学的回折理論に基づく電子回折パターンのシミュレ
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ーションを行った。得られた変調構造モデル図を Fig. 5-11に、その構造パラメ
ーターを Table 5-1に示す。超構造の空間群は x=2/3の場合 Acam (No.64)、x=3/4
の場合 Amam(No.63)である。Figure 5-11に示されるように、この変調構造モデル
では Jahn-Teller効果によって歪んだMn3+O6のストライプが、歪みの無いMn4+O6
のストライプをはさんで等間隔に並んでいる。[001], [010]および[110]晶帯軸入
射で得られる電子回折パターンのシミュレーション結果を Fig. 5-12に示す（試
料は非常に薄く(t=2nm)、電子線入射方向の晶帯軸からのずれはないとしてシミ
ュレーションを行った）。x=2/3 では(h,h,0)±m(1/6,1/6,0)、x=3/4 では(h,h,0)±
m(1/8,1/8,0)の位置には、超格子反射は現れていないが、実験では観測されなか
った高次の超格子反射が現れているのが確認できる（図中、矢印で示されてい
る）。これは、この系の横波変調構造の原子変位が矩形波ではないことを示して
いる。 
 
5.3.3 極低温高分解能電子顕微鏡観察と超構造モデルの構築 
この系の超構造を明らかにするために、80K における高分解能電子顕微鏡観
察を行った。Figure 5-13に 80Kにおいて[001]入射で得られた高分解能像((a)-(a') 
x=2/3, (b)-(b') x=3/4)を示す。(a')及び(b')は各々原子変位を強調して示すために(a)
及び(b)を対角方向に引き伸ばした像である（電荷軌道整列転移温度(~270K)より
高い室温では K2NiF4型構造の基本構造のみが観察されている）。転移温度以下の
80Kでは、x=2/3および x=3/4の両組成とも、[110]方向にコントラストがなだら
かに変化する超格子干渉縞が観察され、超構造の変調波数ベクトルに対応して
その周期は、x=2/3では 6d110、x=3/4では 8d110となっている。そして更に同じ周
期をもつ正弦波的な横波の原子変位が確認できる。観察された正弦波的な変調
は対応する電子回折パターン（Fig. 5-6 (a),(c)）において、高次の超格子反射の強
度が極めて弱い特徴とよく一致している。 
以上の観察結果に基づき、横波正弦波の原子変位をもつ超構造モデルを構築
した（Fig. 5-14）。横波の原子変位の大きさは⊿y=bmaxsin(2πxs) （ここで bmaxは
変位の最大値、xs は超構造単位胞における変調方向(as)に沿った分数座標）で記
述される。xs=0に位置する原子はMn原子であり、これらの超構造の空間群は、
x=2/3の場合 Acam (No.64)、x=3/4の場合 Amam(No.63)である。この超構造モデル
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を用いて、動力学的回折理論に基づく電子回折パターンのシミュレーションを
行った。試料が非常に薄く(t=2nm)、電子線入射方向の晶帯軸からのずれはない
とした場合の結果を Fig. 5-15 に示し、更に、試料が比較的厚く(t=10nm)、電子
線入射方向の[001]晶帯軸からのずれがわずかにあるとした場合の結果を Fig. 
5-16 に示す。このシミュレーションにより、bmaxがおよそ 0.03 以下で、試料が
比較的厚く（~10nm）、電子線入射方向の晶帯軸からのずれがわずかにある場合
には、実験で観測された全ての回折パターンと定性的に一致することが確認さ
れた。P. G. Radaelliらによって提案されたモデル[75]と同様の横波矩形波の原子
変位をもつ超構造モデルではシミュレーションで高次の超格子反射が現れたが、
このモデルではその強度は極めて弱く三次以上の超格子反射は現れていない。
電子線入射方向の晶帯軸からのずれがわずかにあると仮定した場合、[001]入射
の回折パターンにおいて、x=2/3 では(h,h,0)±m(1/6,1/6,0)、x=3/4 では(h,h,0)±
m(1/8,1/8,0)の位置に超格子反射が現れる。ずれが全く無いと仮定するとこの位
置に超格子反射は現れない。実際の実験では前述のように、この位置に多重散
乱によって励起された超格子反射が観測された。このことから、制限視野絞り
で選択される領域（直径 1μm）よりも微小な領域で結晶の方位が少しずつずれ
ており、電子線入射方向が[001]晶帯軸からわずかにずれたと考えられる。この
電子回折パターンのシミュレーション結果をふまえて、高分解能像のシミュレ
ーションを行った。x=2/3で bmax=0.025、x=3/4で bmax=0.03とし、電子線の[001]
晶帯軸からのずれを h=k=30mrad、デフォーカス⊿f=-560nmとした。用いた超構
造モデルの構造パラメーターを Table 5-2に、[001]入射で得られた高分解能像の
シミュレーション結果を Fig. 5-17に示す。Figure 5-17 (a)-Ⅰ,(b)-Ⅰのように試料
が非常に薄い場合(t=2nm)では、それぞれ 6d110 (x=2/3), 8d110 (x=3/4)の周期をもつ
正弦波的な横波の構造の変調が確認できる。Figure 5-17 (a)-Ⅱ,(b)-Ⅱのように試
料が比較的厚い場合(t=10nm)では、更に加えて、構造の変調と同じ周期でなだら
かに変化する超格子干渉縞が現れることが確認され、観察結果と一致すること
が明らかになった。また、シミュレーションではデフォーカス量を変化させて
いくと、超格子干渉縞が結晶の変調方向にスライドしていく現象がみられたが、
これは実際の実験においても観察されている。 
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5.3.4 Nd1-xSr1+xMnO4系の電荷軌道整列状態 
Figure 5-14から、この超構造モデルでは xs=0及び xs=1/2に位置するMnO6八
面体が最も大きく歪んでいるが、その歪みの伸張方向は各々[100]または[010]方
向と逆になっている。この超構造モデルが示す電荷と軌道の配列パターンは、
基本的には前述の La1-xCaxMnO3 (x=2/3)で提案されている｢Wigner-crystal」モデル
（Fig. 5-2(a)）に相当する。つまり、Jahn-Teller効果によって歪んだMn3+O6のス
トライプが、eg 電子間のクーロン反発力を最小化するためにできるだけ離れて
等間隔に配置するという構造である（Figure 5-14の超構造モデルではMn3+O6の
ストライプは bs 方向に伸びている）。更にこの Nd1-xSr1+xMnO4 超構造モデルは
Jahn-Teller歪みが xs=0及び xs=1/2の位置のMnO6八面体にのみ存在するのではな
く、xsが 0または 1/2から離れるにつれてその歪みの大きさが小さくなるという
特徴をもつ。これは xs=0及び xs=1/2の位置のみに eg電子が局在しているのでは
な く 、 マ ン ガ ン 原 子 の 価 数 の 変 調 （ eg 電 子 の 電 荷 密 度 波
(Charge-Density-Wave:CDW)）または xs=0及び xs=1/2の位置を中心とした eg電子
の揺らぎが存在することを示している。 
このように電荷軌道整列状態における横波変調構造を直接観察することがで
きた要因として、測定温度（80K）における原子の変位が、他の La1-xCaxMnO3
等と比較して大きいことが考えられる。この Nd1-xSr1+xMnO4(x=2/3, 3/4)は、転移
温度が 270Kと高く、80Kでは変調周期が 6d110, 8d110と長周期であるのに明瞭な
強い超格子反射を与える。原子変位の増大と共に超格子反射の強度が増加する
ことが電子回折のシミュレーションによって確かめられている。また、正方晶
I4/mmm という基本構造の対称性の高さも、同じくその要因であると思われる。
斜方晶 Pnmaの対称性をもつ La1-xCaxMnO3系では、MnO6八面体が回転や傾きを
もつために、電荷軌道整列状態で形成される変調構造の観察が更に難しくなっ
ていると考えられる[76]。 
本研究の観察に基づいて得られた超構造モデルは、電荷軌道整列状態のマン
ガン酸化物において eg電子の揺らぎの存在を示すモデルである。現在までに放
射光 X線回折、中性子回折実験に基づいて P. G. Radaelliらによって報告された
｢Wigner-crystal」モデル[27,75]では横波の原子変位を矩形波で近似していたため、
eg電子の揺らぎを示す Jahn-Teller歪みの変調が示されていなかった。最近、他の
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マンガン酸化物でも、角度分解光電子分光測定から eg電子の電荷密度波の存在
が示されており[82]、このような eg電子の揺らぎはマンガン酸化物の電荷軌道整
列状態で広くみられると予想される。 
本解析では、横波の原子変位が完全な正弦波となる超構造モデルを構築した。
しかし、原子変位が完全な正弦波でなくても電子回折パターンや高分解能像の
シミュレーション結果が定性的には実験結果と一致する可能性がある。（仮に
｢Bi-stripe」モデルが横波の原子変位をもつとすると、eg 電子の揺らぎをもつ
｢Bi-stripe」モデルの可能性も否定できない。）今後、放射光 X線回折、中性子回
折実験等により、超構造の一層の精密化を図ることが望まれる。 
 
 
5.4 本章のまとめ 
 
層状マンガン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4 の電荷軌道整列相において形成される結
晶学的超構造を極低温透過型電子顕微鏡法により解析した。この物質系の基本
結晶構造は正方晶 K2NiF4型であり、eg電子濃度(ne)が格子に対して整合する組成
x=2/3(ne=1/3)および x=3/4(ne=1/4)において、電荷軌道整列相転移に伴う超構造形
成の存在が、低温電子回折測定により明らかになった。超構造の変調波数ベク
トルは q=[(1-x)/2, (1-x)/2, 0]と表され、(h,h,0)±mqに位置する超格子反射は運動
学的禁制反射であることが確認された。 
極低温高分解能像観察の結果、[110]方向に 2d110/(1-x)の周期をもつ超格子干渉
縞と、同じ周期をもつ正弦波的な横波の原子変位を確認することができた。こ
の観察結果に基づいて構築した横波正弦波の原子変位をもつ超構造モデルを用
いて電子回折パターンおよび高分解能像の動力学的回折理論に基づくシミュレ
ーションを行ったところ、実際に得られた実験結果を正確に再現できた。Mn3+O6
八面体のストライプが等間隔に並んだ｢Wigner-crystal」モデルに相当するこの超
構造モデルはMnO6八面体歪みの変調をもち、eg電子の揺らぎ（eg電子の電荷密
度波）の存在を示している。電荷軌道整列状態のマンガン酸化物における eg電
子の電荷密度波の存在が結晶学的超構造の解析により示された。 

















第 6 章 層状マンガン酸化物Nd1-xCa1+xMnO4(0.55≦x≦0.75)の電荷軌道整列構
造の解析 
 
6.1 はじめに 
 
第 5章において述べたように、214型層状構造をもつ Nd1-xSr1+xMnO4では、eg
電子濃度(ne)が格子に対して整合する組成 x=2/3(ne=1/3)および x=3/4(ne=1/4)では
電荷軌道整列状態が存在し、[110]方向に基本周期に整合した周期(6d110 (x=2/3), 
8d110 (x=3/4))の横波正弦波の原子変位をもつ変調構造が形成されていることが明
らかになった。しかしこの系では、eg 電子濃度が格子に対して不整合となる組
成では電荷軌道整列に起因する超構造の形成は確認されなかった。eg 電子濃度
が格子に対して整合する場合では、eg 電子の電荷密度波が形成されていると考
えられるので、eg 電子濃度が格子に対して整合しない場合の電荷軌道整列状態
においても同様に電荷密度波が形成されている可能性が高いと予想される。現
在までに不整合の場合の電荷軌道整列パターンモデルは、113型擬立方構造をも
つ La1-xCaxMnO3や Sm1-xCaxMnO3において超構造の解析から提案されている[36, 
83]。それらは全て eg 電子が Mn サイト上に固定された Mn3+O6 ストライプと
Mn4+O6ストライプの配列に基づくモデルであり（Fig. 6-1）、eg電子濃度が不整合
であるために、Mn3+O6ストライプは等間隔には配列されていない。これらは、
電荷密度が最大となる場所が等間隔に位置する電荷密度波状態とは異なるモデ
ルである。 
214 型層状マンガン酸化物は、Nd1-xSr1+xMnO4のように電荷軌道整列相転移温
度が高く強い超格子反射を与えることから超構造の解析に有利であると考えら
れる。一般に eg電子のトランスファーが小さい系ほど電荷軌道整列状態が安定
で、不整合濃度においても電荷軌道整列を示す傾向があることが知られている。
例えば、113型擬立方構造をもつ Nd1-xSrxMnO3は x=1/2でのみ電荷軌道整列を示
すが[17,24]、Aサイトの平均イオン半径が小さくMn-O-Mn結合角がより小さい
Sm1-xCaxMnO3では 0.4≦x≦0.8の組成域で電荷軌道整列を示す[83]（Mn-O-Mn結
合角が小さいほど eg電子のトランスファーが小さい）。そこで、Aサイトの平均
イオン半径が小さく、eg 電子のトランスファーが小さいと予想される 214 型
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Nd1-xCa1+xMnO4系を合成し、eg電子濃度が不整合となる場合において電荷軌道整
列状態を発現させることを試み、更にその超構造の解析を試みた[4]。 
 
 
6.2 実験方法 
 
Nd1-xCa1+xMnO4(0.55≦x≦1)多結晶試料は、通常の固相反応法により合成した 
[85]。所定量の Nd2O3, CaCO3, Mn2O3を粉砕混合し、1000℃および 1250℃でそれ
ぞれ 24時間、大気中で仮焼を行った（この際、途中で試料の粉砕混合を行った）。
仮焼した試料を円筒状のペレットに成形し、大気中 1300℃で 48時間焼成し、そ
の後、室温まで 10 時間かけて徐々に降温した。生成物の粉末 X 線回折測定は、
粉末 X線回折装置(RIGAKU: RINT 2000 CuKα)を用いた。電子回折測定および
高分解能像観察には、液体窒素冷却ホルダー(Oxford CHDT 3504)を備えた電界放
出型透過型電子顕微鏡 Hitachi HF-3000S（加速電圧 300kV）を用いた。電子顕微
鏡観察用試料は粉砕法を用いて作製した。電子回折パターンおよび高分解能像
の動力学的回折理論に基づくシミュレーション計算には MacTempasプログラム
を用いた。磁化測定には、帯磁率精密測定装置 Quantum Design MPMSを用いた。 
 
 
6.3 結果及び考察 
 
6.3.1  Nd1-xCa1+xMnO4系の基本構造 
層状マンガン酸化物Nd1-xCa1+xMnO4(0.55≦x≦1)の基本結晶構造を明らかにす
るために、室温において電子回折測定を行った。この結果、この電子回折パタ
ーンは組成によって 3 つのタイプ(α,β,γ-type)に分かれることが明らかになっ
た。結果を Fig. 6-2, 3, 4に示す。0.55≦x<0.73試料の電子回折パターン(Fig. 6-2)
では、Nd1-xSr1+xMnO4（正方晶 K2NiF4型構造（I4/mmm））の電子回折パターンに
は現れていない 0kl 反射(k=2m+1, l=2n)を確認することができる。この基本反射
より強度が弱い 0kl 反射は MnO6八面体の回転によって生じた反射と考えられ、
このときの結晶構造(α-type)を Fig. 6-5(a)に示す。a, b軸は正方晶構造の[110]お
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よび[110]方向であり（a~ at, b~ at)、その a軸を中心にしてMnO6八面体が回
転している。a軸方向では
つ回転の向きが逆になっ
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とができる。この結晶構造(β-type)を Fig. 6-5(b)
は正方晶構造の[110]および[110]方向であり、c
転している。a軸方向ではその回転の向きは同
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6-4に示す 0.85≦x≦1の主要な電子回折パター
ンと同様である。しかし、粉末 X 線回折測定
きない反射が検出され、この結晶のもつ空間群
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ている（回転の向きを R, Lと表すと c軸方向
）。このため c軸長が正方晶 K2NiF4型構造の場
は、全組成 0.55≦x≦1 にわたり、MnO6ネッ
である eg電子の伝導が生じる MnO2面の構造
スカイト型構造の歪みの度合いを示す尺度と
rance factor, 許容係数）が知られている。ABX3
イトにおいてトレランスファクターは
r:イオン半径）。fが 1に近いほど立方ペロブス√2。 
ランスファクターは 
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Nd1-xSr1+xMnO4(2/3≦x≦1)のトレランスファクターは 
fNd-Sr=1.364/(1-0.056x)-0.452 と表される。 
ここでは Shannon のイオン半径を用い、Nd3+(9 配位 ):0.1163nm, Ca2+(9 配
位):0.118nm, Sr2+(9配位):0.131nm, Mn3+(6配位, high-spin状態):0.0645nm, Mn4+(6
配位):0.053nm, O2-(6配位):0.14nmとして計算した。 
Figure 6-7に示されるように、Nd1-xSr1+xMnO4系ではトレランスファクターは 1
に近いが、Nd1-xCa1+xMnO4系では 1よりもかなり小さくなっている。これに対応
して、Nd1-xSr1+xMnO4系では正方晶 K2NiF4型でMnO6ネットワークが全く歪んで
いないが（Fig. 5-1）、Nd1-xCa1+xMnO4系では全組成にわたってネットワークが歪
んでいる。また、xの減少に伴いトレランスファクターは減少しているが、この
値に応じて 3つの結晶構造(α,β,γ-type)に分かれたと考えられる。 
MnO6ネットワーク中を伝導する eg電子のトランスファー積分 tは、O2p軌道
との混成から Mn-O-Mn 結合角φに対して t~|cosφ|2と変化することが報告され
ている [14,15]。Nd1-xCa1+xMnO4 系ではφ <180°であるから（ Fig. 6-6）、
Nd1-xSr1+xMnO4系（φ=180°）と比べ tが減少すると予想される。そして、この
ように eg電子の伝導が抑えられた状態では、eg電子濃度が格子に対して不整合
となる場合にも電荷軌道整列状態が形成される可能性が高いと予想される。 
 
6.3.2 超構造の形成と電荷軌道整列相転移 
Figure 6-8に、80Kにおいて[001]晶帯軸入射で得られた電子回折パターン((a) 
x=2/3 (b) x=0.7 (c) x=3/4)を示す。eg 電子濃度(ne)が格子に対して整合する組成
x=2/3(ne=1/3)および x=3/4(ne=1/4)だけでなく、整合しない組成 x=0.7(ne=1/3.3)に
おいても基本反射の周りに Nd1-xSr1+xMnO4系と同様な超格子反射が現れ、超構造
が形成されていることが確認できる。その超構造の変調波数ベクトルは、x=2/3
では q=[1/3,0,0]、x=0.7 では q=[1/3.3,0,0]、x=3/4 では q=[1/4,0,0]で記述される
（Figure 6-8(c)においては b*方向の超格子反射が確認できるが、これは斜方晶
Acam基本構造が双晶を形成しているためである）。また x=2/3および x=0.7では、
室温でのパターンの中には現れていない弱い hk0基本反射(h=2m+1, k=2n+1)を確
認することができる。これは温度低下に伴い、基本構造が斜方晶 Bmab 構造(α
-type)から斜方晶 Pccn 構造(α'-type)に変化したためである。この結晶構造(α'  
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-type)を Fig. 6-9に示す。a, b軸は Bmab構造と同様に正方晶K2NiF4型構造の[110]
および[110]方向であり、その a 軸と(a+b)軸の中間に位置する軸を中心にして
MnO6 八面体が回転している。a 軸方向ではその回転の向きは同一であるが、b
軸方向では一列ずつ回転の向きが逆になっている。同様の構造相転移は、
La1.6-xNd0.4SrxCuO4(0≦x≦0.13)においても報告されている[86]。 
この Nd1-xCa1+xMnO4系では、0.55≦x≦0.75の連続した組成域で超格子反射が
出現することが確認できた。超構造の変調波数ベクトルは組成 x を用いて
q=[1-x,0,0]と表すことができる（Fig. 6-10）。また、これは擬正方晶(K2NiF4型)と
して指数付けした場合、qt=[(1-x)/2, (1-x)/2, 0]tと表され、Nd1-xSr1+xMnO4系におけ
る関係と等価なものである。そして、これは 113 型擬立方構造をもつ
La1-xCaxMnO3や Sm1-xCaxMnO3における関係とも等価である[71,83]。この系の磁
化の温度変化を Fig. 6-11(a)に示す。0.55≦x≦0.75では、~270K以上で低温に向
けての磁化の抑制が観測され、電荷軌道整列相転移の特徴を示していることが
わかる。x=2/3 付近で電荷軌道整列相転移温度が最も高く、x=2/3 では室温でも
明瞭な超格子反射が現れている（ Fig. 6-11(b)）。超格子反射の強度は
Nd1-xSr1+xMnO4系と同様に温度低下と共に強くなることが確認された。 
 
6.3.3 超構造モデルと極低温高分解能電子顕微鏡観察 
この系における超構造の特徴は、Nd1-xSr1+xMnO4系と同じである。すなわち、
以下のような特徴をもつ。 
 
①結晶の変調は一次元的であり、[110]t方向（[100]方向）の変調ベクトルをもつ。 
②(h,h,0)t±mqt ((h,0,0)±mq)に位置する超格子反射は運動学的禁制反射であり、
電子線の多重散乱効果によって励起されている。 
③高次の超格子反射の強度が極めて弱い。 
 
よって Nd1-xSr1+xMnO4系と全く同様に、eg電子濃度が格子に対して整合する組
成(x=2/3)について横波正弦波の原子変位をもつ超構造モデルを構築した。この
変調構造モデルの構造パラメーターを Table 6-1に示す（基本構造は斜方晶 Pccn
構造(α'-type)であり、横波の原子変位の大きさは同様に⊿y=bmaxsin(2πxs)で表さ
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れる）。この超構造モデルを用いた電子回折パターンのシミュレーション結果を
Fig. 6-12に示す。試料が非常に薄く(t=2nm)、電子線入射方向の[001]晶帯軸から
のずれはない場合には、(h,0,0)±mq の位置に超格子反射は現れないが、試料が
比較的厚く(t=10nm)、電子線入射方向のずれがわずかにある場合には、この位置
に超格子反射が現れ、実験で観測されたパターンと一致することが確認された。
この場合の高分解能像のシミュレーション結果を Fig. 6-13に示す。ここで電子
線の[001]晶帯軸からのずれを h=k=30mrad、デフォーカス⊿f=-560nm とした。
Figure 6-13では、a軸方向（[110]t方向）に 3a (6d110t)の周期をもつ正弦波的な横
波の構造の変調、およびなだらかに変化する超格子干渉縞が現れていることが
確認できる。このように、eg電子濃度が格子に対して整合する組成 x=2/3 では、
a軸方向に基本周期に整合した長周期(3a)をもつ正弦波的な横波の原子変位が存
在することが予想される。またその高分解能像では、3a の周期をもつ横波の構
造の変調および超格子干渉縞が現れることが予想される。 
 
この系の超構造を明らかにするために、80K における高分解能電子顕微鏡観
察を行った。Figure 6-14 に、80K において[001]入射で得られた高分解能像((a) 
x=2/3(ne=1/3)、(b) x=0.7(ne=1/3.3))を示す。eg電子濃度が格子に対して整合する組
成 x=2/3(ne=1/3)では、a 軸方向に基本周期に整合した 3a の周期をもつ正弦波的
な横波の構造の変調およびなだらかに変化する超格子干渉縞が観察され、シミ
ュレーション結果と一致することが確認できた。そして、eg 電子濃度が格子に
対して不整合となる組成 x=0.7(ne=1/3.3)では、a 軸方向に基本周期に整合しない
3.3a の周期をもつ正弦波的な横波の構造の変調およびなだらかに変化する超格
子干渉縞が観察された。これは、eg 電子濃度が不整合となる場合の電荷軌道整
列パターンモデルとして、他の系で報告されてきたMn3+O6ストライプとMn4+O6
ストライプの配列に基づくモデル（Fig. 6-1）とは異なる結果である。 
 
6.3.4 マンガン酸化物における電荷－軌道密度波 
eg電子濃度が格子に対して整合する組成 x=2/3で形成されていると予想される
変調構造を Fig. 6-15(a)に示す。横波の原子変位は⊿y=bmaxsin(2πx/6d110t)と表され
（x: [110]t方向（a軸方向）の原子位置）、マンガン原子が x=0の位置を占める。
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この構造では中心のマンガン原子の位置が x= d110t(6N+S)（N：任意の整数、S：
0,1,2,3,4,5）で記述される MnO6八面体は S の値によってその形状を 6 種類に分
類することができ、その歪みの大きさは S=0 および S=3 に位置する MnO6八面
体で最大になるように[110]t方向に変調している。そして、S=0および S=3に位
置する最も歪んだMnO6八面体では、その伸張方向が[100]tおよび[010]tと逆にな
っており、｢Wigner-crystal」モデルに相当する。すなわち、x=2/3ではNd1-xSr1+xMnO4
系の場合と全く同様に、その変調構造から eg 電子の電荷密度波を伴う
｢Wigner-crystal」モデルによって電荷軌道整列状態を解釈することが可能である。 
しかし、eg 電子濃度が格子に対して不整合となる場合の電荷軌道整列状態は
そのような｢Wigner-crystal」モデルでは解釈できない。x=0.7 の変調構造を Fig. 
6-15(b)に示す。MnO6 八面体の歪みの大きさは[110]t 方向に変調しているが、変
調周期が基本周期に対して不整合であるために、そのMnO6八面体の形状は分類
することができない。すなわち、原子の横波変位が 0となり、MnO6八面体の歪
みが最も大きくなる位置はマンガンサイトの中心位置と一致していない。 
 
このような Jahn-Teller歪みを理解するには、eg電子軌道状態の連続的な変調を
考える必要がある。Kanamoriによって提案された擬スピン空間を用いた eg電子
軌道状態の記述をFig. 6-16(a)に示す[90,91]。擬スピンの動きは xz平面内にあり、
次式で定義されるθiによって iサイトにおける軌道状態を記述している。 
 
|θi>=cos(θi/2)|x2-y2>+sin(θi/2)|3z2-r2>  
 
eg電子の電荷密度波を伴う｢Wigner-crystal」モデルでは、結晶の変調方向に対
して軌道状態が Fig. 6-16(a)の矢印①に沿って変化する。マンガン原子の価数と
θの位置に対する変化を Fig. 6-16(b)に示す。マンガン原子の価数（eg電子の電
荷密度）は位置に対して連続的に変化するが、θはπ/3と-π/3とに不連続に変
化する。しかし実験結果から、eg 電子濃度が格子に対して不整合となる場合で
は、結晶の変調周期が基本周期に対して不整合となる。このことから、eg 電子
濃度が整合する場合および不整合となる場合共に、θが位置(x)に対して連続的
に変化していると考える必要がある。つまり、軌道状態の変化は Fig. 6-16(a)の
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矢印②で表され、θはπ/3と-π/3との間を連続的に変化していると考えられる。
｢Wigner-crystal」モデルにおける 3x2-r2/3y2-r2型軌道秩序はθの変化を矩形波によ
って近似的に表していると考える。そして、この eg電子の軌道状態の連続的な
変調は同時に電荷密度波を伴い、結晶の変調周期と同周期のθの変調およびそ
の 1/2の周期の電荷密度波が形成されていると考えられる（Fig. 6-16(c)）。 
 
このように、eg 電子濃度が格子に対して不整合となる場合での電荷軌道整列
に起因する変調構造を解析することにより、電荷軌道整列状態における軌道状
態の変調が実験的に示唆された。この軌道状態の変調は軌道密度波
(Orbital-Density-Wave:ODW)と呼ぶことができる。つまり、これらの電荷軌道整
列状態では eg電子の電荷密度波と軌道密度波（電荷－軌道密度波）が形成され
ていると考えることができる。軌道密度波は最近 Koizumi らによって理論的に
その存在が予想され、LaMnO3における軌道整列状態との関連が指摘されている
[92]。電荷と軌道の自由度をもつマンガン酸化物における電荷－軌道密度波の存
在が本研究によって初めて示された。 
 
 
6.4 本章のまとめ 
 
層状マンガン酸化物 Nd1-xCa1+xMnO4 の、電荷軌道整列相において形成される
結晶学的超構造を、極低温透過型電子顕微鏡法により解析した。この物質系の
基本結晶構造は組成(x)によって分かれ、0.55≦x<0.73 では斜方晶 Bmab 構造(α
-type)、0.73≦x<0.85では斜方晶 Acam構造(β-type)、0.85≦x≦1では正方晶 I41/acd
構造(γ-type)であり、α-type は低温では構造相転移により斜方晶 Pccn 構造(α' 
-type)となることが確認された。このように MnO6ネットワークが歪んでおり、
eg電子の伝導が抑えられた Nd1-xCa1+xMnO4系では、eg電子濃度(ne)が格子に対し
て整合する組成だけでなく整合しない組成を含む一連の組成域 0.55≦x≦0.75で
電荷軌道整列相転移を示すことが明らかになった。この電荷軌道整列に伴う超
構造の変調ベクトルは q=[1-x,0,0]と表される。これは擬正方晶(K2NiF4型)として
指数付けした場合、qt=[(1-x)/2, (1-x)/2, 0]t と表され、層状マンガン酸化物
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Nd1-xSr1+xMnO4系および擬立方マンガン酸化物 La1-xCaxMnO3, Sm1-xCaxMnO3にお
けるベクトルと等価である。 
極低温高分解能像観察の結果、eg 電子濃度が格子に対して整合する、整合し
ないにかかわらず、a軸方向（[110]t方向）に a/(1-x) (2d110t/(1-x))の周期をもつ正
弦波的な横波の原子変位が存在することが明らかになった。eg 電子濃度が格子
に対して整合する場合（ne=1/N, N：整数）では変調周期は T=2d110t/ ne=2Nd110tで
あり基本周期に対して整合するが、eg 電子濃度が格子に対して整合しない場合
（N：非整数）では変調周期は基本周期に対して整合しない。これは、eg電子の
電荷の変調と共に軌道の変調が存在していることを示唆している。この軌道の
変調は擬スピン空間におけるθがπ/3と-π/3との間を連続的に変化する、つま
り 3x2-r2軌道と 3y2-r2軌道の間で連続的に移り変わるものであると考えられる。
これは最近理論的に存在が予想されていた軌道密度波に対応するもので、電荷
軌道整列状態のマンガン酸化物において電荷－軌道密度波の存在が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 















第 7章 結論 
 
本論文では、ペロブスカイト関連構造を有する高温超伝導関連銅酸化物およ
び電荷軌道整列状態を示すマンガン酸化物を対象試料として、透過型電子顕微
鏡法によりその結晶構造や物性にかかわる構造相転移などを検討した。特に高
温超伝導関連銅酸化物では、電荷貯蔵ブロック内における元素の周期的配列に
起因する超格子構造を、またマンガン酸化物では、原子位置の変調に起因する
超格子構造を中心にして研究を行った。その結果、以下のことが明らかになっ
た。 
 
擬ペロブスカイト型銅酸化物(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOx の結晶構造解析 
6GPa、1250℃で加熱後急冷して得られた(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuOxは、酸素量 x にか
かわらず全て正方晶、徐冷して得られた試料は酸素量 x=5.0を除き全て斜方晶で
あり、斜方晶相は基本構造に対して as=2a, bs=b, cs=2cとなる超構造をもつことが
明らかになった。斜方晶相では(Cu,Cr)面内の銅原子とクロム原子が-Cu-Cr-Cu-Cr-
と秩序配列し、隣接する(Cu,Cr)面間でその長周期の位相がπずつずれている。
(Cu,Cr)面内の酸素原子も銅原子とクロム原子のオーダーに伴って秩序配列し、
銅原子に対しては 4配位、クロム原子に対しては 6配位をとる傾向があることが
示された。ブロック層に等モルの銅原子と他の金属原子をもつ 12(n-1)n相におい
て、銅原子と金属原子が秩序配列していることを示す報告例はこれまでに無く、
この斜方晶(Cu,Cr)-1201相が初めての例である。この系は、斜方晶－正方晶相転
移において酸素原子が離脱する YBa2Cu3O7 相とは異なり、高圧下で加熱するこ
とにより(Cu,Cr)面内の銅およびクロム原子の配列が秩序状態から無秩序状態に
なり、そのために斜方晶－正方晶相転移が生じたと考えられた。 
 
ペロブスカイト関連構造を有する銅酸化物 CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3)
の結晶構造解析     
CoSr2YCu2O7（1212 相）および CoSr2(Y1/3Ce2/3)3Cu2O11（1232 相）では、隣接
するブロック層間で CoO4-chainが[1/2,1/2,0]だけ移動することで c軸長が基本構
造の二倍の長さをもつ。これに対して CoSr2(Y3/4Ce1/4)2Cu2O9（1222 相）では
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[0,1/2,0]だけ移動し、c 軸長は基本構造と同じであることが明らかになった。全
ての相において、CoO4四面体の回転の向きが異なる二種類のCoO4-chain(L-Chain
および R-Chain)がブロック層内で b軸方向に交互に並んでおり、Chainの種類に
関する規則性が存在していることが確認された。しかし、蛍石型ブロックをも
つ 1222相および 1232相では、面内の Chain間距離に比較してブロック層間距離
が非常に長いことから層間方向の Chain間の相互作用が弱いと考えられ、層間方
向には Chainの種類に関する規則性が存在しないことを明らかにした。Chainの
位置に関する規則性はこの二つの相でも層間方向に存在しており、銅酸化物
Co-12n2相の超格子構造の形成に関して特筆すべき結果が示された。 
 
層状マンガン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4(x=2/3, 3/4)の電荷軌道整列構造の解析 
Nd1-xSr1+xMnO4 系では、 eg 電子濃度 (ne)が格子に対して整合する組成
x=2/3(ne=1/3)および x=3/4(ne=1/4)において、電荷軌道整列相転移に伴う超構造形
成の存在が低温電子回折測定により明らかになった。超構造の変調波数ベクト
ルは q=[(1-x)/2, (1-x)/2, 0]と表され、(h,h,0)±mqに位置する超格子反射は運動学
的禁制反射であり、電子線の多重散乱効果によって励起されていることが確認
された。また、高次の超格子反射の強度が極めて弱く、三次以上の反射は観測
されないことが観察された。極低温高分解能像観察の結果、 [110]方向に
2d110/(1-x)の周期をもつ超格子干渉縞と、同じ周期をもつ正弦波的な横波の原子
変位を確認することができた。この結果に基づいて構築した横波正弦波の原子
変位をもつ超構造モデルを用いて、電子回折パターンおよび高分解能像の動力
学的回折理論に基づくシミュレーションを行ったところ、実際に得られた実験
結果を正確に再現できた。Mn3+O6 八面体のストライプが等間隔に並んだ
｢Wigner-crystal」モデルに相当するこの超構造モデルは MnO6八面体歪みの変調
をもち、eg電子の揺らぎ（eg電子の電荷密度波）の存在を示している。他のマン
ガン酸化物における eg電子の電荷密度波の存在が角度分解光電子分光測定によ
る電子構造解析によって最近報告されてきているが、本研究では電荷軌道整列
状態のマンガン酸化物における eg電子の電荷密度波の存在を結晶学的超構造の
解析により初めて示した。 
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層状マンガン酸化物 Nd1-xCa1+xMnO4(0.55≦x≦0.75)の電荷軌道整列構造の解析 
Nd1-xCa1+xMnO4系の基本結晶構造は組成(x)によって分かれ、0.55≦x<0.73では
斜方晶 Bmab構造(α-type)、0.73≦x<0.85では斜方晶 Acam構造(β-type)、0.85≦
x≦1では正方晶 I41/acd構造(γ-type)であり、α-typeは低温では構造相転移によ
り斜方晶 Pccn 構造(α'-type)となることが確認された。このように MnO6ネット
ワークが歪み、eg電子の伝導が抑えられた Nd1-xCa1+xMnO4系では、eg電子濃度(ne)
が格子に対して整合する組成だけでなく整合しない組成をも含む一連の組成域
0.55≦x≦0.75 で電荷軌道整列相転移を示すことが明らかになった。この電荷軌
道整列に伴う超構造の変調ベクトルは q=[1-x,0,0]と表される。これは擬正方晶
(K2NiF4型)として指数付けした場合、qt=[(1-x)/2, (1-x)/2, 0]tと表され、層状マン
ガン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4系の場合と等価である。極低温高分解能像観察の結果、
eg電子濃度が格子に対して整合する、整合しないにかかわらず、a軸方向（[110]t
方向）に a/(1-x) (2d110t/(1-x))の周期をもつ正弦波的な横波の原子変位が存在する
ことが明らかになった。eg電子濃度が格子に対して整合する場合（ne=1/N, N：整
数）では、変調周期は T=2d110t/ ne=2Nd110tであり基本周期に対して整合するが、
eg電子濃度が格子に対して整合しない場合（N：非整数）では、変調周期は基本
周期に対して整合しない。これは、eg 電子の電荷の変調と共に軌道の変調が存
在していることを示唆している。この軌道の変調は、擬スピン空間におけるθ
がπ/3と-π/3との間を連続的に変化する、つまり 3x2-r2軌道と 3y2-r2軌道の間で
連続的に移り変わるものであると考えられる。これは近年、LaMnO3について理
論的に存在が予想されていた軌道密度波に対応するもので、電荷軌道整列状態
のマンガン酸化物における電荷－軌道密度波の存在が本研究によって初めて示
された。 
 
以上のように透過型電子顕微鏡法を用いて、高温超伝導関連銅酸化物につい
ては合成条件や組成および基本構造と超格子構造との関係を明らかにし、マン
ガン酸化物については超格子構造の解析から新しい伝導電子状態の存在を示し
た。本研究で示したように、強相関電子系物質を理解、研究する上で結晶構造
解析はその根幹をなすものであり、合成、物性、応用などの研究とあわせて、
今後の研究がより発展していくことが望まれる。 
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